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Geleitworte zur Sondernummer ,,Ramanheft*. 


Von 
K. W. F. Kohlrausch. 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz. 


Am 8. Marz 1948 jahrt es sich zum zwanzigsten Male, daB 
-C. V. Raman (damals in Kalkutta) der ,Nature“ die kurze Mit- 
teilung tiber die Entdeckung eines neuen optischen Effektes 
senden konnte: Das von mehratomigen Molekiilen gestreute 
Licht erweist sich als durch deren periodische Bewegungen 
(Rotation, Oszillation mit Frequenzen w;) moduliert und zeigt 
bei spektroskopischer Zerlegung nicht nur die Frequenz v der 
eingestrahlten Erregerlinie, sondern zusatzlich die ,Raman- 
linien* v+.«; Damit war eine denkbar einfache Methode ge- 
wonnen, das sonst nur in ultraroter Absorption erhiltliche 
Schwingungsspektrum der Molekiile mit gréfter Prazision zu 
ermitteln. — Wohl im Zusammenhang mit diesem Jubilaium ist 
‘tir Anfang April dieses Jahres eine internationale Tagung der 
»Raman-Spektroskopiker* in Bordeaux geplant. — Diese Um- 
stande veranlafiten Schriftleitung und Verlag zum Beschluf, 
eine Sondernummer unserer neuen Zeitschrift als ,Ramanheft* 
herauszugeben: Es soll Osterreichs Beitrag zur Feier des Ju- 
bilaums und zum wissenschaftlichen Ertrag der Tagung dar- 
‘stellen und zugleich Osterreichs Anteil an der Entwicklung 
dieser neuen Methodik widerspiegeln, die das unitibersehbar 
groBe und fruchtbare Forschungsgebiet der Schwingungsspek- 
tren erst richtig zuginglich gemacht hat. 

Dieser Anteil ist beachtlich; eine Feststellung, die den Hin- 
‘wand mangelnder Objektivitét keineswegs zu ftirchten braucht. 
Hat doch z. B. mein Institut fast von Anbeginn raitgearbeitet 
und durch systematisch angelegte Reihenuntersuchungen jene 
‘Erfahrungsgrundlagen schaffen geholfen, die fiir die Entziffe- 
‘rung dieser aus dem Inneren des Molekiils uns zugesendeten 
Nachricht unerli®liche Voraussetzung sind. Rund 260 Verdéffent- 
lichungen, in denen die Ramanspektren von einigen Tausend 
folekiilen mitgeteilt und mit steigendem Erfolg analysiert 
yurden, hat das Institut seither herausgebracht. Erméglicht 
rurde dies durch grofiziigige materielle Hilfe seitens des 
ates, der Akademie der Wissenschaften und der Industrie, 
ter insbesondere seitens der Rockefeller Foundation und 


Acta Physica Austriaca. Bd. 1/4. 20 


288 K. W. F. Kohlrausch: 


der Deutschen Forschungsgemeinschaft. Dank dieser Unter- 
stiitzung konnte die apparative Einrichtung auf eine auch heute 
noch als ansehnlich zu wertende Hohe gebracht, ein Stab tiich- 
tiger Mitarbeiter herangezogen und der nicht unerhebliche 
laufende Aufwand gedeckt werden. 

Freilich ging der Krieg auch an diesem hochgeziichteten 
Spezialbetrieb nicht spurlos voriiber. So schmerzlich aber auch 
die direkten und indirekten Schaden sind, waren wir doch in- 
sofern vom Gliick begiinstigt, als die unersetzlichen Appara- 
turen zur Giinze, der Mitarbeiterstab wenigstens zu einem 
kleinen Teil erhalten blieb. Damit ist ein Grundstock gegeben, — 
der nach Uberwindung des derzeitigen Tiefstandes in den Ar- | 
beitsbedingungen das Wiederaufleben der Forschungstitigkeit — 
in ihrer friiheren Starke erméglichen wird und erhoffen laBt.— 
— Auf die Mitwirkung zweier besonders wertvoller Krafte, der 
Chemiker Dr. Roman Skrabal und Prof. Dr. Reinhard Seka, mu 
dabei leider endgiiltig verzichtet werden; ersterer fiel einer 
Fliegerbombe zum Opfer, letzterer erlag einem tiickischen Lei- 
den. Ihr Verlust trifft uns in jeder Hinsicht, in menschlicher 
und in sachlicher, schwer. 

Der Inhalt des Sonderheftes besteht aus Abhandlungen, - 
die zum Teil (Nr. 2 bis 10) in den Jahren 1943—1945 erarbeitet | 
wurden, zum Teil (Nr. 11 bis 14) die Ergebnisse von Nach- 
kriegsforschung enthalten. Die erstgenannten, die schon zum 
Druck eingesendet waren, aber nicht mehr zur Ver6ffentlichung 
gelangten, wurden umgearbeitet und der nun gebotenen Spar- 
samkeit im Verbrauch von Papier und Druckkosten angepaBt: 
Der experimentelle Teil wurde unter Fortlassung fast aller An- 
gaben tiber die praparative Darstellung auf das Unentbehr- 
lichste beschrinkt und auf kleinsten Raum zusammengedrangt; 
die Diskussion wurde straffer gefaft und die Zahl der Ver- 
gleichstabellen und Ubersichtsfiguren wesentlich gektirzt. Er-| 
steres geht natiirlich auf Kosten des Einblickes in die VerlaB- 
lichkeit und Sauberkeit des Experimentes, letzteres auf Kosten) 
der leichten Lesbarkeit. Doch muf} man dies wohl in Kauf, 
nehmen; nicht nur in diesen Belangen ist das Leben undurch- 
sichtiger und schwieriger geworden. 

Dje besondere Arbeitsrichtung des Institutes kommt auch 
in dieser kleinen Sammlung von Beitragen zum Ausdruck: E 
handelt sich um das Gebiet der vielatomigen Molekiile, alse 
das Gebiet der viellinigen Schwingungsspektren. Ziel ist die 
Analyse der Spektren, die ihrerseits in zwei Schritten vorge 
nommen wird. Zuerst wird die Zuordnung der Frequenzen Zt 
den Schwingungsformen, sei es des ganzen Molekiils, sei et 
gewisser Molekiilteile oder bestimmter Bindungen, angestrebt 
dieses Vorhaben setzt bereits ein ungefiahres Wissen iiber der 
Aufbau des Molekiils und dessen Symmetrie, also iiber dis 
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»Grobstruktur“, voraus, das man sich wohl stets entweder aus 
sonstigen chemischen oder physikalischen Eigenschaften oder 
aus den in Linienzahl und Polarisationszustand des Schwingungs- 
spektrums zum Ausdruck kommenden ,Auswahlregeln‘* ver- 
schaffen kann. Gesicherte Zuordnung ist unerlé®liche Voraus- 
setzung ftir den zweiten Schritt, nimlich fiir den Versuch, aus 
der Frequenzverteilung Schliisse auf die ,Feinstruktur“ des Mole- 
kiils und auf dessen formerhaltendes Kraftfeld zu ziehen. 

Der Vorbereitung des ersten Schrittes ist der Grofteil der 

experimentellen Arbeit gewidmet. Mit einem einzigen Viel- 
linienspektrum lat sich ja kaum etwas anfangen. In oft miih- 
Samer praparativer Darstellung variiert man das Molekiil in 
zweckentsprechender Weise und vergleicht die zugehdrige Ver- 
anderung des Schwingungsspektrums mit der Erwartung, iiber 
die sich aus Theorie und Erfahrung allgemeine Aussagen machen 
lassen. Als besonders wertvolles Hilfsmittel'!) hat sich dabei 
die ,Methode des spektralen Uberganges“ erwiesen: Die zu 
analysierenden Spektren der systematisch variierten Derivate 
werden zwischen die einfacheren und bereits analysierten Spek- 
tren des Stammk6rpers und seines Radikals eingeschaltet. Der 
Frequenziibergang mu dann gewissen Bedingungen gehorchen, 
die die Willkiir in der Zuordnung oft weitgehend einschrinken, 
manchmal ganz ausschalten. Beispiele fiir die Anwendung 
dieses Verfahrens findet man in fast allen der nachfolgenden 
Abhandlungen; das eindrucksvollste vielleicht im vorletzten 
Beitrag. 
_ Ganz wesentlich problematischer ist der zweite Schritt. 
Letztlich beinhaltet er die Aufgabe, aus der Frequenzverteilung 
das Molekiilmodell zu ermitteln. Im strengen Sinn aufgefaBt, 
ist das Problem jedoch unlésbar; denn selbst wenn die Struk- 
tur schon auf anderem Wege exakt bestimmt und nur das inner- 
molekulare Kraftfeld zu ermitteln wire, stiinden den z bekannten 
Frequenzen im allgemeinen nicht weniger als i (:-+-1)/2 unbe- 
kannte Kraftgréfen gegeniiber. Zwar kann sich deren Zahl bei 
Vorhandensein von Symmetrie betriachtlich verringern, trotzdem 
libersteigt sie auch dann noch fast ausnahmslos die Zahl der 
‘vorgegebenen Frequenzen. So kommt man also nicht weiter; 
/man mufS§ sich das Ziel naher stecken und sich mit Geringerem 
\bescheiden. — In der gleichen oder in noch ungiinstigerer 
\Lage sind ja auch die anderen Methoden der Stukturunter- 
(suchung, z. B. jene durch Réntgen- oder Elektronenstrahl-Inter- 
ferenzen; gar nicht zu reden von solchen, bei denen (Molre- 
fraktion, Dipolmoment usw.) nur die Resultierende vieler Kom- 
‘ponenten bestimmbar ist. Und doch wird ihnen niemand ihren 
‘hohen Erkenntniswert absprechen wollen. 


1) K. W. F. Kohilrausch, Naturwiss. 25 (1937), 635. 
20* 
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Was zuniichst die Modellrechnung anbelangt, so muf} man 
sich offenbar, um wenigstens Zu niherungsweise quantitativen 
Aussagen zu kommen, mit Modellen begniigen, die nicht mehr 
Kraftgréfen aufweisen als bestimmte Frequenzen. Eine gewisse © 
Rechtfertigung dieses Vorganges ist darin zu erblicken, daf 
erfahrungsgema® viele der vernachlissigten Konstanten von 
nur untergeordnetem Einflu8 auf die Frequenzverteilung sind. 
Dementsprechend sind solehe vereinfachte Modelle (z. B. das 
sog. ,Valenzkraftsystem“) sehr wohl imstande, das spektrale 
Verhalten der Grobstruktur hinreichend genau zu beschreiben. 
Und derartige Rechnungen sind unentbehrlich: Sie berichtigen 
Denk- und Abschitzungsfehler, sie liefern die ungefahren 
Grenzen zwischen dynamisch Méglichem und Unmodglichem 
und sie sind, beispielhaft aufgefaBt, von. eindringlichster Lehr- 
kraft. Auch ihre Anwendung auf den Einzelfall hat zweifellos 
Wert; denn man erfahrt, ob das zugrunde gelegte Modell mit 
der beobachteten Frequenzverteilung vereinbar ist oder nicht. 
Leider wird aber auch heute noch der Wert solcher Zahlen- 
rechnungen allenthalben falsch eingeschatzt. Man vergift, daf 
durch die erzwungene Vereinfachung des Modells zwar der 
Rechenvorgang selbst eindeutig geworden, die Vieldeutigkeit 
des Problems aber keineswegs aus der Welt geschafft ist; sie 
steckt nun in der Willkiir bei der Auswahl der vernachlassig- 
ten Konstanten, also in der willkiirlichen Wahl des Modells. 
Es gibt somit viele vereinfachte Modelle, die zwar alle der 
Frequenzverteilung angepaBt werden konnen, deren dazu notige 
Kraftgréfen jedoch mit dem Modell variieren. Die so faszinie- 
renden Zahlen gelten fiir eines derselben; man hat sie aus der” 
zur Ubereinstimmung mit dem Befund zwar notwendigen, aber 
keineswegs hinreichenden Eigenschaft dieses Modells, namlich | 
mit der Frequenzverteilung vertraglich zu sein, bestimmt. —_ 
Gerade dann, wenn es sich um die Ermittlung der den anderen | 
Methoden nicht zuginglichen Feinstruktur-Eigenschaften han- 4 
delt, kann es aber auf jene Modellunterschiede ankommen, die— 
man durch die Vereinfachung verwischt hat. | 

Gliicklicherweise liegen jedoch in der Mehrzahl der Falle | 
die Probleme so, daB es vorerst gar nicht einer quantitativ- 
exakten Lisung bedarf. Durch ein in seinen Einzelheiten nur- 
schwer beschreibbares empirisches Verfahren, durch standigen— 
Vergleich von Erwartung und Befund bei méglichst systema~; 
tischer Variation der Molekiileigenschaften, werden immer mehr 
regelmifige Beziehungen zwischen Struktur und Spektrum auf- 
gefunden, deren Kenntnis bei Anwendung auf bestimmte Fille 
hiiufig weitgehende Schliisse auch auf Strukturfeinheiten zu- 
lassen. 

Die Zustindigkeit der ,Methode der Schwingungsspektren® 
hat also zunichst theoretisch bedingte grundsitzliche Grenzen; 


Geleitworte zur Sondernummer ,Ramanheft*. 291 


innerhalb derselben ist sie tiberdies, wie jede andere Methode, 
eingeschraénkt durch die Mangelhaftigkeit des Experimentes 
und durch die Unzulinglichkeit unseres .Wissens um 'dessen 
Verwertung, Was nun aber die durch letzteren Umstand be- 
dingten Grenzen anbelangt, die kennenzulernen und zu respek- 
tieren nicht eindringlich genug empfohlen werden kann, so 
zeigt die Entwicklung dieses Forschungsgebietes mit aller Deut- 
lichkeit, daf’ sie durch zunehmende Erfahrung langsam aber 
sicher erweitert werden. Dies berechtigt zu einigem Optimismus 
und ermutigt zum Fortschreiten auf dem eingeschlagenen Weg. 


Anhang. 


In der Darstellung werden einheitlich die folgenden Kurzzeichen verwendet: 

a) Bet den Stoffen: (I), baw. (D) bedeutet ,kiéufliche“, bzw. selbst 
»dargestellte* Substanz. Selbstverstindlich wurden yor der Aufnahme die 
tiblichen Reinigungsverfahren (vergleiche deren Beschreibung bei Kohlrausch, 
»Ramanspektren“, § 18—22) durehgefiihrt und zwecks Identifizierung die Stoff- 
konstanten bestimmt; das schiirfste Reinheitskriterium ist meist das Raman- 
spektrum selbst, 

b) Bei den Aufnahmen: Die in 8. R. E. II, bzw. in der Monographie 
»Ramanspektren* beschriebenen Apparaturen, die zur Verwendung kamen, sind: 

N... ZeiB-Spektrograph mit Dispersion 188 em—1/mm, baw. 36 A/mm 
im Blau. 

A... ZeiB-Spektrograph mit Dispersion 48 em—1/mm, bzw. 9 A/mm. 

Aj,2,3, bzw. Nj, 2,5 zeigt Aufnahmen an mit verschiedener Filtrierung des 
Primiirlichtes (Index 1 nur Hge-Erregung, 2... Hge-+Hgk, 3.. Hge+ 
+ Hgk-+ Hq). 

p...- Reitzsche Polarisationsapparatur mit Dispersion 210 em—1/mm; 

fis». bedeutet zweimalige Wiederholung der Aufnahme. 

F,, F, Festkérperapparaturen; erstere mit ,Aufstrahlungsverfahren“ nach 
Billroth-Reitz und Hge-Erregung (Dispersion 130 em—1/mm, bzw. 25 A/mm); 
letztere mit ,,Durchstrahlungsverfahren® nach Ananthakrishan und Hgk- 
Erregung (Dispersion 188 em—1/mm, baw. 36 Ajmm). F,,,, bzw. Fo, 9,2. 
wiederholte Aufnahmen. 

¢) Bet den Spektren: n... Zahl der Ramanlinien; Av = 468 (6 sb, d) 
(0,40) bedeutet: Ramanfrequenz = 468 em —1, relative geschiitzte Intensitiit 6, 
sehr breit, diffus; Depolarisationsfaktor 0,40. 


Nitrosamin, Nitramin, Nitrourethan’). 


Von 
K. W. F. Kohlrausch und H. Wittek. 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz. 


Mit 3 Abbildungen. 


“ Es werden die Ramanspektren mitgeteilt von drei Beispielen fiir Dialkyl- 

nitrosamin R,N.NO, von Nitramid H.N .NO,, vier seiner Alkylderivate und 
drei seiner Salze, von Nitrourethan RO. CO .HN, NO, und seinem Salz sowie 
yon nitrocarbaminsaurem und phenylnitromethansaurem Alkali. In der Dis- 
kussion werden einerseits bisherige Fehler berichtigt und anderseits die neuen 
Ergebnisse im Hinblick auf die Auswirkung von Mesomerie und Tautomerie 


zu deuten versucht. 


Das Ziel der Untersuchungen, mit der »Methode der 
Schwingungsspektren* Beitrage zum Verstindnis der keines- 
wegs ganz aufgeklarten Strukturen der im Titel genannten 
Stoffgruppen zu erarbeiten, konnte nicht voll erreicht werden. 
Teils liegt das an der Schwierigkeit der gestellten Aufgabe; 
denn man soll die Entscheidung treffen zwischen Struktur- 
moglichkeiten, die sich in bezug auf ihre Auswirkung auf d 
Schwingungsspektrum haufig nur recht wenig unterscheiden, 
Teils lag das an der Ungunst der HuBeren Verhiltnisse; de 
man hat es mit Substanzen zu tun, zu deren Darstellung die 
Ausgangsstoffe nur schwer erhiltlich waren und die zum Te 
gefirbt, zum Teil nur als Kristallpulver untersucht werdet 
muften; Beschrinkung der Stoffauswahl, Unvollstindigkeit der 
Spektren, Fehlen von Polarisationsmessungen ist di 
Die experimentellen Méglichkeiten, die dem Schwingungsspek- 
troskopiker zur Beantwortung von Strukturfragen im allg: 
meinen zu Gebote stehen, konnte gerade hier leider nicht au 
geschépft werden. Das erarbeitete experimen i 
zahlenmaBig im Anhang zusammengestellt. 


1) Gekiirzte Zusammenfassung des Inhaltes zweier Abhandlungen, die als 
Mitteilung 149: ,Stickstoffkérper XXVIII, Dialkylnitrosamin* von Kohlraus 

Wittek, bzw. 
Mitteilung 154: ,,Stickstoffkérper XXI, Nitramin, Nitrourethan* yon Wittek 
der Zeitschrift fiir Physikal. Chem. im Juli 1943, baw. Friihjahr 1944 ei 
gesendet wurden; sie gelangten nicht mehr zur Veréffentlichung. 

2) J. M.G. Barredo u. J. Gouleau, Z. anorg. Chem, 251 (1943), 2. 
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I. Dialkylnitrosamin R,N.NO (Anhang Nr. 1, 2, 3). 


Gleichzeitig mit uns haben Barredo-Goubeau2) an Dimethyl- 
nitrosamin spektroskopiert; das aus dem Ramanspektrum ab- 
gelesene Ergebnis wird von ihnen folgendermafien zusammen- 
gefaft: ,Durch Vergleich mit vieratomigen Molekiilen, die eine 
unsymmetrische Pyramide bilden, und mit fiinfatomigen Mole- 
kiilen, die ahnlich wie Dimethylnitrosamin gebaut sind, gelingt 
eine vollstandige Zuordnung der gefundenen Frequenzen zu den 
| Schwingungen des Molektils. Daraus l4Bt sich das Vorliegen 
der folgenden Mesomerie ableiten: 


| ec ec 
Sn _n=0 Moo P| 
re abr Se emns ay ecal roa? ae 
vi I va II 


mit einem wahrscheinlichen Uberwiegen der linken Grenz- 
formel.* (Strukturformeln in der Darstellung Ersterts3). 

Ohne auf die Mangel in der ,Ableitung“ des obigen Er- 
gebnisses im einzelnen einzugehen, sei nur zu jenem Punkt, 
auf den es — ziemlich unabhangig von den Mangeln bei den 
anderen — ankommt, Stellung genommen: Mit gréfiter Be- 
stimmtheit behaupten namlich die Autoren (8S. 11), daf& die 
Linie im Dimethylnitrosamin mit der Frequenz ,1399 cm— 
unbedingt als wg zu betrachten ist, d.h. die Doppelbindungs- 
linie der N=O-Gruppe liegt 250 bis 300 cm tiefer als die 
der C=C-, bzw. C= O-Doppelbindung*“. 

Dazu ist zu sagen: Erstens wurde keinerlei Nachweis ver- 
sucht — er wire im Hinblick auf den geringen Umfang des 
Versuchsmaterials auch schwierig —, dafi es sich bei dieser 
Linie 1399 nicht um eine 5(CH)-, sondern um eine charakte- 
ristische Kettenfrequenz handelt. Zweitens ist, selbst wenn dieser 
Zweifel behebbar wire, der Beweis, daf} es sich dabei um eine 
zur N = O-Gruppe und nicht zur N= N-Gruppe gehorige Schwin- 
gung handelt, wohl iiberhaupt nicht zu erbringen, so daf jeg- 
liche spektrale Unterlagefehlt, eine der beiden Grenzstrukturen 
mit héherem Gewicht zu beteilen. 

Wir sind der Meinung, da sich beim gegenwartigen Stand 
der Kenntnisse aus den Schwingungsspektren der Dialkylnitro- 
samine nur die folgende zuriickhaltende und vorsichtige Aus- 
sage rechtfertigen lafBt: 


3) Nichtanteilige Elektronenpaare (anliegende Striche) ziihlen sowohl fiir 
die Atomladung als fiir den ,Zentralverein“ (Oktett-Theorie) als zwei Elek- 
tronen; anteilige Elektronenpaare (Verbindungsstriche) ziihlen fiir die Ladung 
als ein, fiir den Zentralverein als zwei Elektronen. 
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Die bisher vorliegenden, unzureichenden und daher zwei- 
fellos ergiinzungsbediirftigen spektroskopischen Erfahrungen 
zeigen mit einiger Sicherheit nur, daB keine Linie im normalen 
Frequenzbereich der C:C-, C:N-, C:0-Doppelbindungen (etwa 
von 1560 bis 1800) vorkommt. Ob die im Dimethylderivat bei 
1399 auftretende Linie als erniedrigte Doppelbindungsfrequenz 
aufzufassen ist, ist derzeit mindestens zweifelhaft; denn im 
Diathyl- und Dipropyl-Derivat ist diese Linie entweder tiber- 
haupt nicht vorhanden oder doch im Charakter bedenklich 
stark verandert. 

Das Fehlen von Doppelbindungslinien im normalen Fre- 
quenzbereich, also ihre Verschiebung nach offenbar tieferen 
Werten, z. B. nach 1400, laft allerdings auf teilweisen Bin- 


dungsausgleich schlieBen, der seinerseits als Folge von Meso- — 


merie von Grenzstrukturen I <> II erklart werden kann. Dar- 
iiber aber, ob und inwieweit in der tatsachlich realisierten 
Zwischenform Struktur I oder II bevorzugt ist, lat sich aus 
den Spektren nichts Bestimmtes ablesen. 


IL Nitramid H,N.NO, und Alkylnitramine R.HN.NO2 
(Anhang Nr. 4, 5, 8, 10, 11). 


Abb. 1 vermittelt in Feld II einen Uberblick iiber den 
spektralen Typus dieser Korperklasse; er ist erwartungsgema 
in qualitativer Hinsicht von gleicher Art wie bei den analog 
gebauten Alkylnitraten (Feld I) und Nitroalkylen (Feld Il), deren 
Spektren in den Mitteilungen 1354) und 1365) analysiert wurden. 
Die mit ©, ®2, 3, 4 beschrifteten Linien gehéren zu den 


Kettenschwingungen der jeweilig funktionellen Atomgruppe — 
O.NOs, bzw. C.NO», bzw. N.NO2; die Bezeichnungsweise _ 


schlieBt sich jener des nachfolgenden Abschnittes an. 
Ergiinzend sei hiezu bemerkt: 


a) Ebenso wie in den Feldern I und II tritt auch bei den — 
Nitraminen erst bei der dreigliedrigen Seitenkette, also erst-— 
malig bei H3C . HC. HN . NOz, jene abnormale Linienvermehrung _ 


(insbesondere im Frequenzgebiet 800 bis 1200 cem-') ein, die 
auf die Existenz von unterscheidbaren Rotationsisomeren 


schlieBen li®t. Dies bedeutet, daB die Gruppe N.NO2 selbst — 
eben gebaut ist, ebenso wie O . NO, und C.NO.. Dementsprechend — 


verschwindet diese spektrale Komplikation wieder im (H3C)2- 
.N.NOz. 


b) Die in Abb. 1 nicht eingetragenen NH-Valenzfrequenzen | 


sind betriichtlich erniedrigt; statt bei 3350 treten sie bei 3200 
auf. Im Rahmen der sonstigen tiber v (NH) vorliegenden Er- 


4) H. Wittek, Z. Physikal. Chem. (B) 51 (1942), 187; Mononitroparaffine. 
5) H. Wittek, Z. Physikal. Chem. (B) 52 (1942), 153; Alkylnitrate. 
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fahrungen bedeutet dies eine Art Ubergang zum vierbindigen 
Stickstoff. — Die Unkenntnis der genauen Lage der zu er- 
wartenden: NH-Deformationsfrequenzen [5(NH2) = 1510?; 5(NH) 
=1170?] bringt eine gewisse Unsicherheit fiir die Erkennung 
der Kettenfrequenzen mit sich. 

c) Eine weitere Erschwerung stellt der Umstand dar, da8 
im sekundaren Dialkylnitramin (Anhang Nr. 10) anscheinend 
sowohl w, als w, nach betrichtlich tieferen Werten verschoben 
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Abb. 1. Feld I: Salpetersiure und Alkylnitrate; Feld Il: Nitroalkyle; Feld III: Nitramid 
(kristallisiert) und Alkylnitramine. Fiir die mit * bezeichneten Stoffe liegen Polarisations- 
messungen vor. 


wird; ahnlich, wie dies, wenn auch viel schwiacher, bei sekun- 
daren Nitroparaffinen der Fall sein ditirfte. — Und schlieflich 
mu auf die noch unverstandene Aufspaltung der Frequenz w, 
verwiesen werden, die im z-Propylnitramin (Nr. 11) bei An- 
wendung hoher Dispersion beobachtet wurde. 

Als ebene Kettenfrequenzen der Gruppe X.NO2 in den 
Stammk6rpern der drei Stoffklassen von Abb. 1 ergeben sich 
die folgenden Werte: 


Ws (dp) ©3(p) ©: (p) 2(p) 4 (dp) 
X=0O; HO.NO. : 609? 673 923 1296 1675 
K=C; H3C.NO,: 609? 656 917 1388 1562 
X=N; H.N.NO.: 594? 716 1050 1370 1547 
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Die Verschiedenheit des Kettenfrequenzspektrums kann, 
wenn die gleichfalls verschiedenartige Wechselwirkung mit den 
XH-Schwingungen als Sekundireffekt zuniachst vernachlassigt 
wird, auf Unterschiede in den Valenzfederkriaften fy B, 
f2(NO), in den winkelerhaltenden Kriaften d,;(ONO), d2(ONX) 
und im Valenzwinkel 2«(ONO) zuriickgehen. Sind die Atom- 
entfernungen s, (XN), s2 (NO) sowie die beteiligten Massen 
vorgegeben, so waren unter Verwendung des einfachsten Va- | 
lenzkraftmodells (z. B. Kohblrausch, Ramanspektren, 8. 99) fiinf 
Unbekannte (fi, fo, d1, d2, “) aus fiinf Frequenzen zu bestim- 
men, von denen aber ws; ungesichert ist. Da man iiberdies 
nicht wei®, ob das einfache Valenzkraftmodell zur Beschreibung 
der tatsiichlichen Verhiiltnisse hinreicht, so diirfte der Wert 
des so erhaltenen Ergebnisses nicht im Einklang mit dem nicht 
unerheblichen Rechenaufwand stehen. 

Man begniigt sich daher mit einer niherungsweisen Er- 
mittlung der interessierenden Krifteverteilung. Wir selbst und 
andere sind dabei so vorgegangen, daf die NO2-Gruppe erstens 
als frei angenommen und in dieser Dreiergruppe zweitens die 
Wechselwirkung mit der zugehdérigen Deformationsschwingung 
als vernachlissigbar angesetzt wurde; dann 1laBt sich aus ~ 
wo? wy? und w4? — Ws? in einfacher Weise eine Zahlenangabe 
iiber den Valenzwinkel 2« und iiber f.(NO) ableiten. 

Wir miissen uns nun selbst berichtigen und feststellen, 
da8 diese Naherungsrechnung nur unter der Bedingung 
fo(NO) )) fi XN) zulassig ware. Andernfalls ist die Koppelung 
zwischen , und w, so eng, da das geiibte Verfahren nicht 
einmal eine grobe Naherung darstellt und daher unstatthaft 
wird. Da es sich um die Berichtigung von nicht zutreffenden, 
aber leider schon eingewurzelten Vorstellungen handelt, werden 
die Verhiltnisse im nachfolgenden Abschnitt an einem durch- 
gerechneten Beispiel klargelegt. Dessen Ergebnisse z. T. vorweg- — 
nehmend, verwenden wir das obige Zahlenmaterial in verbesser- 
tem Niherungsverfahren, wie folgt: 

a) Da in der Klasse der totalsymmetrischen Schwingungen 
nur die Translation T; als Nullschwingung auftritt, ist das Pro- 
dukt ,, ©:, #3 nur von den Massen und Federkriaften, nicht 
vom Wert des Valenzwinkels 2« abhiingig. Insoweit das ein- 
fache Valenzkraftsystem zur naherungsweisen Beschreibung 
zustindig ist, gilt: 


IT, = 0.2.03 = kV fi-fod’.p mit d’=2d,+ - dy, 
va 2 


worin k ein universeller Zahlenfaktor und » eine Funktion der 
beteiligten Massen ist; fiir m,(OH)=17, bzw. m (CH3) = 15, 
bzw. m, (NH2)=16 und m,(O)=16, 4 (N)=14 nimmt p der 
Reihe nach die Werte py—1,06, bzw. pu=1,14, bzw. pu= 
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=1,08.10-* an, kann also unbedenklich zuniichst fiir alle drei 
Falle als gleich gro angesehen werden. Aus 


Tl, (1) =8,06.108 II, (I) =8,32.108 1, (IM) = 10,3. 108 


ergibt sich zweifelsfrei, da®8 das Produkt f, fod’ von I nach III 
merklich zunimmt und insbesondere im Nitramin eine betricht- 
liche Versteifung des Systems X.NOy, eintritt. 

b) Wenn der ungesicherte Wert ws; nicht verwendet werden 
soll, muf man, um weiterzukommen, eine Annahme machen. 
Indem wir uns auf die Angaben von Interferenzmessungen 
stiitzen, denen zufolge mindestens im Tetranitromethan, im Nitro- 
methan und im Methylnitrat der Valenzwinkel 2« stets gleich- 
artig zu 127° angegeben wird, nehmen wir an, daf dies auch 
fiir Nitramid zutrifft. Ist aber 2c in allen drei Systemen gleich 
groB, dann gilt innerhalb des in Betracht kommenden Varia- 
tionsbereiches erfahrungsgem4B die naherungsweise Beziehung 
(w4/W2)4 ~ fo (NO)/f; (XN). Es ergibt sich 


(w,/o,4=2,75 inI =1,62inI =1,62 in OL 


Im System II und III tritt also au®er der besprochenen Ge- 
samtversteifung eine Abschwachung von f2(NO) zugunsten 
von /;(XN) ein. Man wird somit anzunehmen haben, daf in 
der Mesomerie 


£0 vA 
X—N< <—> X=N 
Ne) \O 
die réchte Grenzstruktur im Falle X—NH», und X=CHs3 an 
der Zwischenform stirker beteiligt ist als im Falle X —OH. 


Il. Modellrechnung. 


Fri. Dr. B, Herz hat die Auswirkung eines Uberganges zwischen obigen 
Grenzstrukturen auf das Kettenspektrum mit den Formeln des Valenzkraft- 
systems unter foleenden Annahmen berechnet: f; ++ fo = konstans = 12,1. 10°; 
filfe variabel von 1,0/1,5 (linke Grenzstruktur) bis 2,0/1,0 (rechte). s; = 8»; 
2 a= konstans = 120°; m,(X)= 15, m2(O) =16, M(N)=14; dj = d, = 1. 10°, 
also d’=2d,-+ d, = 3.10. Das Rechenergebnis enthilt Tab. 1; deren obere 
Hialfte gibt die Frequenzverteilung, die untere die prozentuelle Verteilung der 
Verzerrungsarbeit auf die Beanspruchung der Federn f;, fo, a’, u. zw. fiir 
die symmetrischen Schwingungen; die antisymmetrischen hingen uur yon 
fo und dy ab. S 

Zur besseren Ubersicht ist der Frequenzgang in Abb. 2 zeichnerisch dar- 
gestellt. Es ist bisher tiblich gewesen, die Frequenzen wy und «, als , Valenz- 
schwingungen w,, bzw. was der NO,-Gruppe* aufzufassen; beztiglich w, ist dies 
zutreffend, da sie nur von f, und dy abhiingt und mit fp abnimmt; beziiglich 
ws ist dies jedoch durchaus unzutreffend, denn diese Frequenz variiert parallel 
mit f; und antiparallel mit f.. In der Tat zeigt die Potentialverteilung der 
Tab. 1, da® selbst im giinstigsten der betrachteten Fiille die auf f, verwendete 
Verzerrungsarbeit bei we nur 37°/, der Gesamtarbeit betriigt. Fiir die rechts- 
seitige Grenzstruktur, bei der die Kraftunterschiede gréSer werden und sich 
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: Tabelle 1. 

Die spektroskopische Auswirkung des Bindungsausgleiches in X.NO;. 
“O 7 
Modell —né ~ X=N 

a ES AS fo Ss 
filfe 1,0/1,5 1,2/1,4 | 1,33/1,83 | 1,7/1,15 2/1 
4 827 820 812 781 760 
symm. {o 1461 1478 1492 1537 1574 
ws 638 647 649 641 620 
anti- ws 1594 1528 1486 sw ire 1295 
symm. Pe 665 658 652 632 611 
V (fi) 34,6 32,3 33,9 31,4 29,6 
@, V fa) 60,7 67,3 66,0 58,3 40,7 
V (d') 4,7 0,4 0,1 10,3 29,7 
V (fi) 36,6 45,7 51,1 62,9 69,6 
wy V (fs) 37,3 28,8 24,2 14,5 10,1 
V(d') 26,1 25,5 24,7 22,6 20,3 
V (fi) 26,8 19,0 14,6 5,6 1,4 
ws V (f2) 3,9 69 10,6 25,5 47,5 
V(da) 69,3 74,1 74,8 68,9 51,1 


den Verhiiltnissen.in Aceton nihern, wird die Potentialverteilung wieder tiber- 
sichtlicher: w, bleibt was(NO,), ©; kann als w,(NOg), © als ws (XN) an- 
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Abb. 2. Der modellmiifige Frequenztibergang bei Bindungsausgleich in der ebenen 
Gruppe X.NO,. 


gesprochen werden. In der Mitte, bei vélligem Bindungsausgleich (etwa wie beim 
Nitration), tritt nahezu (die Modellmassen sind nicht genau gleich) die fiir Ds, 
giiltige Verteilung mit Entartung ws = © = 3,5 und wy = 0, = 2,4 ein. Die im 
Falle der Beispiele HO.NO., HsC. NO,, H.N . NO, herrschenden Verhiiltnisse®) 
entsprechen dem linken Teil der Tab. 1, bzw. dem oberen Teil der Abb. 2. 


8) J. P. Mathieu u. D. Massignon, C. R. Acad. Sci. Paris 212 (1941), 1038, 
vertraten die Ansicht, da8 die Frequenz », einer Deformations-, ws einer Valenz- 
schwingung der Kette zuzuordnen sei. Die Unhaltbarkeit dieser Auffassung 
wird durch die berechnete Potentialverteilung in Tab. 1 neuerlich dargetan. 
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Alles dies aindert zwar nichts daran, da& man nach wie vor w,4 und wp, 
die an ihrer Frequenzhéhe mehr oder weniger leicht erkennbar und yon der 
Variation der Seitenketten nur wenig beeinfluSbar sind, als ,,charakteristisch“ 
fiir die NO,-Gruppe im System X.NO, ansehen darf. Unstatthaft aber, bzw. 
eine unzulissige Niherung ist es, wenn aus den Frequenzhéhen von w, und 
w, allen Schliisse auf die Federkraft f,(NO.) oder den Valenzwinkel 2a ge- 
zogen werden. Fiir alle Beispiele der Abb. 2 ist ja z. B. 2¢ als gleich gro’ 
vorausgesetzt und trotzdem iindert sich w,? — w,” betriichtlich, 
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Abb. 38. Feld I: Nitropropan (1) und Salz (2); lI: Phenylnitromethan (8) und 

Salz (4); III: Methylnitramin (5) und Salz (6, 7); IV: Aethylnitramin (8) und 

Salz (9); V: Carbaminsaures Aethyl (10), Nitrourethan (11) und Salz (42), 
Nitrocarbaminsaures Kalium (13). 


IV. Die Aci- (oder Iso-) Formen der Nitrogruppe 
(Anhang Nr. 6, 7, 9, 12, 14, 15). 


Die Salze der Nitroalkyle und Alkylnitramine werden tib- 
licherweise von den tautomeren Aciformen 


OH 
Foe te alihaaa R.N=NC> 


abgeleitet. 

In bezug auf die Nitroalkyle laft sich der spektroskopische 
Befund gut mit dieser Ansicht vereinbaren. In Abb. 3 sind in 
Feld I und II die zwei bisher bearbeiteten Beispiele einge- 
zeichnet. Und zwar nur der Frequenzbereich von 900 bis 1800, 


‘ib 
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weil der tiefere Bereich meist unvollstandig (bei Kristallpulver- 
aufnahmen) und tiberdies derzeit noch wenig verstindlich ist. 
Feld I enthilt den von Mathiew-Massignon") bearbeiteten Fall 
des Nitropropan-, Feld II den Fall des Phenylnitromethan-Salzes. 
Beide Male geht, ganz entsprechend den Erwartungen in Abb. 2, 
die polarisierte Linie «, nach hohen Werten tiber und kann 
im Salz als w(C:N) angesprochen werden. Nicht zuzuordnen 
ist die nach tiefen Werten verschoben zu erwartende Linie 4 
und unaufgeklart ist die anscheinende Verdopplung von w(C:N) 
in Beispiel 4. 

Viel weniger durchsichtig ist der spektroskopische Befund 
bei den Ionen der N.NO»-Gruppe. Hier macht sich die Diirftig- 
keit der experimentellen Grundlagen, auf die in der Einleitung 
verwiesen wurde, besonders bemerkbar. Die im folgenden ge- 
zogenen Schliisse sind noch zu wenig fundiert und gelten nur 
mit allem Vorbehalt. > 

Feld Ill und IV zeigt den spektroskopischen Ubergang 
von Alkylnitraminen (5 und 8) zu ihren Salzen (6, 7, 9); er ist 
offensichtlich ganz anders als in Feld I und II. Polarisations- 
messungen fehlen und miissen durch das wenig sichere Kri- 
terium der Intensitiitsverhiltnisse ersetzt werden. Unvoreinge- 
nommen wird man dann aber interpretieren: Die NO2-Gruppe 
ist unter Verschiebung von w, und verstandlicher Nichtbeob- 
achtbarkeit der ohnedies schwachen Frequenz , erhalten ge- 
blieben. 

Dies wiirde wohl heifen, daB das Salz 


O 
O 


zu formulieren ist. Und dies wiederum wiirde nach dem »Prinzip 
der geringsten Strukturiinderung* bedeuten, da® das Salz sich 
nicht von der tautomeren Aciform R.N=NCOM, sondern von 
der Pseudoform R.HN.NO, mit saurem (N)H-Atom ableitet. 
Verwiesen sei darauf, daf} mindestens im Methylderivat 5, 6, 7 
die v(CH)-Frequenzen beim Ubergang zum Salz eine deutliche 
Verschiebung erleiden. 

Eine gewisse Stiitze erhialt diese Auslegung durch den 


Oo fe 
nicht Rupee NC 5 (ie), sondern R. (Me)N—Nc 


a 


Befund in Feld V, der sich auf obiger Basis verhiltnismabig — 


leicht deuten lat. i 
Beim Ubergang von carbaminsaurem Aethyl (10) zum Nitro- 


urethan (11) fallt zunichst vor allem die Erhéhung der CO- | 


Frequenz auf, die sich von ihrem abnormal tiefen Wert in (10) 
bis zum Normalwert in Fettsaéureestern verschiebt. Aber auch 


die charakteristischen Frequenzen , und «, der Nitrogruppe, — 


1) J. P. Mathiew u. D. Massignon, C. R. Acad. Sci. Paris 211 (1940), 313, — 
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als welche man die Linien bei 1350 und 1590 wird ansehen 
diirfen, haben ihre Lage im Vergleich zum Nitramid (oder zu 
Nr. 5. bzw. 8) verandert: w2 hat ab-, 4, zugenommen, so wie 
es etwa dem Ubergang zu den Verhiiltnissen in der weniger 
,aufgerichteten* NO.-Gruppe im Nitrat (vgl. Abb. 1) entspricht. 
Die NH-Gruppe hat also gewissermafien ihr ,Mesomeriever- 
mégen“ auf die beiden konkurrierenden Substituenten RO.CO 
und NO, aufteilen miissen. 

Im Salz (12) des Nitrourethans finden sich wieder zwei 
kraftige Linien, die als w2 und w, zu deuten das nattirlichste 
erscheint. Auch in dieser N.NO,-Konfiguration ist dann die 
NO.-Gruppe im wesentlichen als erhalten geblieben anzu- 
nehmen. Stdrend ist dabei, daf} ein volles Verstiindnis fiir alle 
tibrigen Linien im Bereich etwa ober 1300 nicht ohneweiters 
erzielbar ist. 

Im nitrocarbaminsauren Kalium (13), in welchem wegen 
Fehlens von XH-Gruppen alle Linien zu Kettenschwingungen 
gehoren miissen, scheint wieder die in der Abb. angegebene 
Zuordnung die nichstliegende zu sein. Man hatte entsprechend 
dem Vorhandensein einer NO2- und einer CO.-Gruppe das Salz 
zu formulieren als: 


Or. fO 
(Me) - C.N(Mle).N Co. 


Jedoch sei nochmals betont: Diese Folgerungen stehen auf 
noch ungesichertem Grund; sie haben keinen abschlieBenden 
Charakter, sondern eher den eines Programmes. 


Anhang. 


1. Dimethylnitrosamin (H3C),N .NO. (D, gelb). Ni, 1,1,1-— Av = 224(00?), 
353 (1/.), 404 (3), 843(2), 1036(0), 1315 (2), 1396(7sb), 1440(6sb), 2793 (1b), 
2933 (126), 2998 (4b). 

2. Didthylnitrosamin (H;C.)eN .NO. (D, gelb). NV, sowie Hgc-Erregung. 
— Av = 357(0?), 423(1/z), 768(0), 1065 (00), 1224 (2), 1828(2), 1436(5sb), 2742(/y), 
2886 (5), 2938(10), 2978(7). 

3. (n)- Dipropyl-Nitrosamin (H,C,).N . NO. (D, gelblich). Ny,; sowie Hgc- 
Erregung. — Av = 412(1/g), 648(0?), 871 (02), 1028(0), 1067 (Js), 1095 (0), 
1201(2), 1310(1b), 1435(7sb), 2738(2), 2880(8), 2934(12), 2974(8). 

4, Nitramid H,N.NO,. (D). Kristallpulver: Fy, 1; Fa; m= 17. — Av= 
(bis 520 verdeckt); 598(#/2), 716(4), 1050(10), 1176 (+/s), 1305 (4/42), 1870(6), 1508(2), 
1547(1/2), 16420, ?), 3278(2). 

5. Methyinitramin H;C .HN.NO,. (D). Kristallpulver: Fi, 1; 42; 
Schmelze: Ni; n = 26. — Av = 227(2ssb), 327(2sb), 504(4/2), 594(4), 712(00?), 
863 (002), 946 (8), 1117(9), 1174(2), 1312(1), 1886(2sb), 1442(2sb), 1552 (0), 2951 (6), 
8032(1), 8219(2ssb). 

6. Methylnitramin-Ammonium [HsC.N:NOs]NH, (D). Kristallpulver: 
F,, Fy; n= 17. — Av = (bis 540 verdeckt), 636(1), 946(4), 1118(0?), 1164 (1), 
1372(8), 1482(3b), 1482(*/,b), 2916(6), 2953(1), 2996(6). 
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7. Methylnitramin-Kalium [H3C.N:NO.]K. (D). Kristallpulver: F, Fe: 
n—13. — Av = (bis 440 verdeckt), 642(0), 931(5), 1093 (0), 1145(3), 1293(1), 
1363 (4), 1434(2sb), 2922(2sb), 3004(1). 

8. Athylnitramin HsCo.HN.NOv. (D). Nuys, % = 36. — Av = 209(0), 322 (1), 
383 (4), 579(4), 797(3), 846('/s), 908(6), 987(8), 1009(4), 1081(10), 1116(7), 
1157(3), 1265(1), 1296(46), 1377(40), 1453(6b), 1658(3), 2884(4), 2940(4), 
2987 (4), 3174 (1). 

9, Athylnitramin-Kalium [HsC2.N:NO,JK. (D). Kristallpulver: F,, Fs; 
n—14. — Av = (bis 500 verdeckt), 927(0), 1008 (1), 1087 (1), 1326(3), 1411 (4), 
1439 (0). 2890(2b), 2926 (4), 2971 (3). 

10. Dimethylnitramin (HyC)2N.NOs. (D). Kristallpulver: Fy, 13 Fs, 23 
Schmelze: Ny, 2; = 30; — Av = 208(1ssb), 417 (6), 617(7), 838(12s), 1016 (105), 
1103(002), 1246 (10), 1286(2), 1406(3s), 1452(4ssb), 1524 (40), 2807 (0), 2872(38b), 
2946(9sb), 3034 (2). 

11. n-Propylnitramin H,C3.N.NO2. (D.) Ni; 413 Pry — Ay = 205.07), 
266(1), 308(1), 330(3), 401 (2), 452(2), 503(1), 582(2, Band), 730(1ssh), 868(8,p), 
974(10,p), 1036(10, p) = 103215) + 1043(4), 1086(5,p), 1110 (12,p),_ 1148\4,p), 
1251(3), 1282(4,p), 1310(6,dp?), 1380(7sb, p), 1450(10sb, dp), 1560(7ssb, dp) = 
1553(3) -- 1580(3?), 2939(5), 2978(3). 

12. Nitrourethan-Ammonium [O,N.N.CO.OC,Hs]. NH,. (D). Kristallpulver: 
F, Fy; n= 40. — Av = (bis 450 verdeckt), 743(0), 810(1), 904('l2), 984(6), 
1039 (*/,), 1094(6), 1213(5), 1269(3), 1808(4), 1368(4), 1454(4), 1580(3), 1721(0), 
2067(0), 2231(0), 2321 ('/s), 2414(4/a), 2583/2), 261100), 2802(0), 2863("/2) 
2903(5), 2935 (7), 2977(7), B119\5b), 3174(5b), 3225(3b), 3391 (02). 

13. Nitrowrethan O.N.HN.CO.OC,Hs. (D). Kristallpulver: Fy, F:; n = 36. 
— Ay — bis 630 verdeckt), 727(1), 812(1), 869(1), 996(5), 1018(2), 1116), 
1178(4), 1277(2\, 1348(6), 1386(*/2), 1414(1), 1454(4), 1531(0?), 1590 (3), 1746(2), 
2605 (1/.), 2713(1), 2761 (#,), 2880(5b), 2937 (7), 2984(8), 3233 (5b). 

14. Nitrocarbaminsaures Kaliwum O N.KN.CO.K. (D). Kristallpulver: 
F,; »n = 10. — & = (bis 700 verdeckt), 831(1), 1063(1), 1091(3), 1142(1), 
1184(4b), 1265 (7), 1342(!J2), 1421(8), 1528('/2), 1642(1). 

15. Aciphenylnitromethan-Natrium [HsC,.HC:NO,]Na. (D). Kristall- 
pulver: Fi,1: »=18. — v= (bis 450 verdeckt), 496(0?), 598('/2), T47 (4/2), 
789(1), 999(5), 1175(5), 1217(4), 1801(1), 1877\00), 1487(0), 1548(4), 1566(9), 
1592 (5). 


Polynitroparaffine ’). 


Von 
H. Wittek. 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz. 
Mit 1 Abbildung. 


Es werden die Ramanspektren yon Nitroform, Methylnitroform, Dichlor- 
und Dibromdinitromethan mitgeteilt und kurz diskutiert. Auf die Sonderstellung 
der primiiren Nitroparaffine wird verwiesen. 


Zum Abschluf der Untersuchungen”) tiber die Ramanspektren 
der Nitroverbindungen wird im folgenden tiber die an H.C(NOz)3, 
H3C.C(NOz)3, CleC(NO2)2, Br2C(NO2)2 erhaltenen Ergebnisse 
(Zahlenangaben im Anhang) kurz berichtet. 

An Nitroform wurde bereits von Médard*) beobachtet; 
zwischen seinen und meinen Messungen herrscht hinreichende 
_Ubereinstimmung. Dichlor- und Dibromdinitromethan erwiesen 
sich leider als wenig bestindig; sie waren lichtempfindlich, und 
das Bromderivat entwickelte bei der Belichtung braune Dampfe. 
Schon dieser Umstand mufte die Reinheit der beiden Stoffe 
in Frage stellen. In der Tat zeigt die zu erwartende Verwandt- 
schaft beider Spektren, insbesondere im Bereich ober 500 cm~?, 
Storungen, die auf Anwesenheit von Zersetzungsprodukten 
schlieSfen lassen. — Diese Verhiltnisse, das Fehlen verliflicher 
Polarisationsmessungen und der Linienreichtum der Spektren, 
lieSen den Versuch einer vollstaéndigen Analyse als wenig aus- 
sichtsreich, das eventuelle Ergebnis als wenig tiberzeugend 
erscheinen. Die Diskussion beschrinkt sich daher auf die ver- 
gleichende Gegeniiberstellung der zur Gruppe C.NO2 gehorigen 
Valenzfrequenzen.. 


Im Anschlu8 an die vorangehende Mitteilung wird die , Pulsationsfrequenz“ 
(800 bis 1000 em—1) mit w,, die charakteristische Sechwingung der Nitrogruppe 


) Als Mitteilung 158 im Friihjahr 1944 an die Z. Physikal. Chem. ge- 
sendet, dort aber nicht mehr veréffentlicht. 

2) Mittlg. 130: Kohlrausch-Wittek, Z. Physikal. Chem, (B) 49 (1941), 163, 
Tetranitromethan; Mittlg. 183: Wittek, Z. Physikal. Chem. (B) 51 (1942), 103, 
Trihalogenpikrine; Mittlg. 135: Wittek, Z. Physikal. Chem. (B) 51 (1942), 187, 
Mononitroparaffine; Mittlg. 138: Wittek, Z. Physikal. Chem. (B) 52 (1942), 169, 
aromat. Nitroverbindungen. 

8) L. Médard, J. Chim. physique 32 (1935), 136. 
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selbst mit w, (es, 1200 bis 1400), bzw. mit wo, (=as, 1500 bis 1700) be- 
zeichnet, wenn sie symmetrisch, bzw. antisymmetrisch zu der den x ONO 
halbierenden Symmetrieebene erfolgt. Die Abziihlung ergibt dann fiir die bisher 
pearbeiteten Polynitroparaffine die folgende Erwartung: 


Fir Tetranitromethan C(NOs)4: Symm. Gruppe Syu= Dea (vgl. Mittlg. 130): 


Klasse. gr enue ones Ay Ag B, Bs BE 
Auswahlregeln . . . 7p, ta v, ia dp, ia dp, @ dp, a 
Zahl der Schwingungen 5 3 3 5 8 
darunter . A Wy} We w4 4 Wy} Wg 4513 M2593 Maes 


Fir Trinitromethan HC(NO,)3, bzw. XO(NO.)3: Symm. Gruppe Cg»: 


aten eo OS ea oS a Ag E 
Auswahlregeln . . . Dp, @ v, ia dp, @ 
Zahl der Schwingungen 6 3 9 
darunter. . 1} Mg 4 W113 M203 Pare 


Fir Dinitromethan H,C(NO.)2, baw. X2C(NOz)s: Symm. Gruppe Cs»: 


Kiksse coe ee ee wee As B, By 
Auswahlregelu . . - p, @ dp, ia dp, a dp, @ 
Zahl der Schwingungen 7 4 5 5 
darunter, 2.06 + = Wrj s Wy W, Wy, 3 We 


Tabelle 1. Die charakteristischen NO,-Frequenzen ,, Was in der Gruppe C.NOg. 
0 ee 


ye Schwingform — 2 (ws) pW elie ass w, (Was) 


Tetranitromethan 
C(NOs), |] 1268 (13, 0,82) 1341 (12,0,04) | 1609 (106, 0,81) 1648 (10,0 87) 


Dea B,(dp)+E (dp) Ai (p) Ag(v)?+H(dp) —_B, (dp) 
Trinitromethan 
H..C(NOg)s || 1302 (8 sb) 1364 (9) 1605 (8 b) 
H,C.C(NOg)s || 1307 (6) 1353 (6) 1600 (6b) 
Cav E (dp) A, (p) Ag (v)?-+ E (dp) 
Dinitromethan 
C],C(NOg)s |] 1289 (7b) 1324 (10) 1609 (10 b) 
Br. (NOg)s || 1312 (8, dp) 1328 (13 b, p) |1594 (12 sb, dp) 
Coo By, (dp) Ax (p) Ag (dp) + Bi (dp) 
Mononitromethan 
Cl,C (NO3); 1308 (6, 0,49) | 1605 (5, 0,79) 
Br,C NOs); 1306 (7, 0,32) | 1591 (5 b, 0,74) 
H,C(NO,), 1375 (7b, 0°33) | 1562 (5 sb, 0,81) 
Ge cA are 


Die Zuordnung von w, und 4 macht im allgemeinen keine 
Schwierigkeiten: Bei fehlenden Linien kann man wohl mit 
hinreichender Berechtigung zufallige Entartung, also Frequenz 
gleichheit verschiedenrassiger Schwingformen, annehmen; b 
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Linientiberschuf im betreffenden Gebiet hat man durch Vergleich 
mit passend gewahlten Beispielen entweder die 5 (CH)-Frequenzen 
auszusondern [5 (CH) = 1240 in Nitroform, 5 (CH;) = 1389 und 
1430 in MethyInitroform] oder tiberzihlige Linien als Kombinations- 
téne (Trichlorpikrin), bzw. als molekiilfremd (Dihalogendinitro- 
methan) zu erkliren. Die Sicherheit der Zuordnung wird durch 
diese Stérungen kaum beeintrichtigt. Das Ergebnis ist zahlen- 
mafig in Tab. 1 zusammengestellt. 

Bei dem Versuch, «, zuzuordnen, wirken sich aber die oben 
geschilderten experimentellen Mangel in einigen Fallen so fiihl- 


€00__ 500 1000 +00 1200 1300 1400 1500 1600 


,-Lererch @,-Bereich Wy Bereich or 
1) clo.) ~ cay 41 | g2v2¢| [2 “yi d 
2) HC(NO;)s | ki i OGY 5a, 44 | 
3) H,0.6(NO;)s 1 \47 a'CC)| all 2| |xcH)| [uy 
4)2 C1, C(NO2) ed eee ee a 2 a 
5)2 Br,C(Mg),* | 2 {7 2 +4 
6) ClyC(W0,) * : | ah 2 an r 
7) BryC(No,) * 2 


A ’ 5 
8) SC(N0>) 1 2 


800 3900 1000 100 1200 1300 100 1500 1600 


Abb. 1. Die Besetzung des Frequenzbereiches fiir die Valenzschwingungen w,, w., w, der 
Gruppe CNO,. 


bar aus, daf} eine Aussage ganz unsicher wird. An die Stelle 
von Zahlenangaben tritt daher der qualitativ orientierende Uber- 
blick, den die zeichnerische Darstellung (Abb. 1) des interessieren- 
den Frequenzbereiches ermdglicht. 

Die rechnerische Verwertung des in Tab. 1 und in Abb. 1 
enthaltenen Beobachtungsmaterials ist in absehbarer Zeit wohl 
nicht zu erwarten. Man kann aber in folgender Art zu einem 
vorliufigen Ergebnis kommen: Der allgemeine Eindruck ist, 
dafs in den Polynitroparaffinen Nr. 1 bis 5 die naturgemaéf 
vervielfachten Valenzschwingungen der gemeinsamen Gruppe 
C.NOz im wesentlichen den gleichen Frequenzbereich besetzen 
wie in den Trihalogenpikrinen Nr. 6 und 7. Man kann daher 
letztere als reprisentativ fiir alle anderen ansehen und von 
deren Spektrum den Ubergang zum Spektrum des symmetrie- 
gleichen Nitromethans vollziehen, dessen Kette als ,Radikal* 


21* 
. 


~ 
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angesehen und mit unendlich schwachen Federn an unendlich 
schwere Massen gebunden aufgefaft wird. Fiir diesen Ubergang 
sollte dann, wenn wesentliche Winkelinderungen nicht eintreten, 
der Satz von Rayleigh gelten, d. h. die Frequenzen sollten ab- 
nehmen. Man sieht, daf dies keineswegs der Fall ist, da viel- 
mehr die C.NO»-Gruppe in Nitromethan und analog in primaren 
Nitroparaffinen gegentiber allen anderen Beispielen eine Sonder- 
stellung einnimmt; u. zw. in der Hinsicht, daB entsprechend der 
Abnahme von 4/@; und @,/w, auf eine Zunahme von Fi (CN)/f2(NO) 
geschlossen werden darf. 

Insoweit diese Folgerungen auch einer strengen Berechnung 
der Verhiltnisse standhalten wiirden, ist es verlockend, sie mit 
der Mesomerie: 


o>) elon) 

Va HW / 
X—C=N fs <> Roa <> x—C=NQ 
x’ I x” int x% 38 


in Verbindung zu bringen. Infolge der Elektronenaffinitat des 
Sauerstoffes ist im Falle X—Cl die Grenzstruktur I nur in 
geringem, im Falle X=H die Grenzstruktur III in staérkerem 
‘AusmaBe an der stabilen Zwischenform beteiligt. Ganz ahnliche ~ 
Verhiltnisse findet man (Fonteyne, Albert-Seewann) beim Acetation — 
(H,;C.CO2)~ und beim Acetaldehyd H3C.CO.H. 


d 
1 


Anhang. 


1. Trinitromethan (Nitroform) HC(NOs)s. (D). Schmelze: Ny; 7 = 21. —* 
Ay =137(1?), 192(4), 219(1), 369(7), 399(5 sb), 562(3), 618(4 b), 769(3), 831(6),” 
935 (9), 8(CH) = 1240(6 b), 1302(8b), 1364 (9), 1397(1/s), 1605(8 b). 

2. 1,1,1-Trinttroaethan (Methylnitroform) H,C.C(NOg)3. (D). Schmelze: 
Nix, Ane} w= 34. Kristallpulver: Fy; n=6. — Av=103(2ssb), 196 (5 sb), 
312(4), 376(7b), 404(6sb), 516(4), 634(*/.), 718 (0), 776(2), 853(10), 879(4 Diy 
1198(8), 1167/12), 1308(6), 1854(6), 1389(5), 1430(8), 1600(6 sb), 2894(40), 
2955 (3), 3026 (2/2). | 

3. Dichlordinitromethan ClgC(NOz)s. (D). Ni-2} n = 28. — Av = 187(10b);) 
241 (2), 270(12), 357 (2), 389 (12 b), 443(10), 610(4), 680(1), 751 (4), 811 (8), 858 (7 Dye 
902(7), 1129(H/4b), 1162 (1/4), 1289(7 b), 1324(10), 1362 (1b), 1448 ("ls b), 1609 (10 b). 

4. Dibromdinitromethan BrgC(NOz)s. (D). Nis p13 = 30. — Av = 151(6), 
184(8 sb, dp), 232(6), 276(*/2), 320(8,p), 360(13,p), 407 (7 sb, dp), 556 (5 8b, p)y. 
568 (2), 625(4), 690(4/_?), 716(5), 799(6), 8198, p), 854(2), 889(5), 913(7, Phy 
1150 (02), 1198(6, dp?), 1240(6 sb, dp’), 1312(8, dp), 1328 (13 sb, p), 1594 (12 sb, dp). 

Die p-Angaben haben, weil nur auf Schitzung beruhend, geringeres Gewicht. 


Kondensationsprodukte') von Aldehyden 
mit Aminen (II). 
Von 


L. Kahovee. 
Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz. 


Es werden die Ramanspektren der neu dargestellten Schiffschen Basen 
R.N:CH.R’ mit R’=CH,; und R=CH;, C.H,, n-C3H,, +C3H,, n-C,Ho, 
i-C,Hy, bzw. mit R’= C,H; und R = C,H, n-C3H, sowie von Tetramethyl- und 
Tetraiithyl-Methylendiamin mitgeteilt. Durch Reduktion der Schiffschen Basen 
werden die unsymmetrischen Dialkylamine R.NH.R’ mit R’=C,H, und 
R= CHsg, 7-C,H,, i-CyHy gewonnen und spektroskopiert. ° ; 


Einteitung. 


In der ersten Mitteilung’) tiber die im Titel genannten Kon- 
densationsprodukte wurden einerseits aus Formaldehyd H.CO.H 
und Alkylamin R.NH, die N-Alkylderivate des ringférmigen 
Trimethylentriamin R3(N.CH2)3, andererseits aus den Aldehyden 
R’.CO.H und Methylamin H3C.NH2 die Schiffschen Basen 
H;C.N:CH.R’ dargestellt und spektroskopiert. In der vorliegen- 
den Mitteilung wird das Versuchsmaterial iiber die Schiffschen 
Basen R.N: CH.R’ erweitert. Eine inzwischen erschienene Arbeit 
von Kirrmann-Laurent*) befaBt sich zwar mit dem gleichen Gegen- 
stand, jedoch mit so andersgearteter Stoffauswahl, da nur an 
zwei Beispielen (R= CH3, R’ = C2H; und R = R’ = C2Hs) doppelt 
beobachtet wurde. 

Bringt man sekundére Amine R,NH mit Formaldehyd 
H.CO.H zur Kondensation, dann erhalt man Abkémmlinge des 
Methylendiamins R:N.CH,.NR2. Von diesen wurden die zwei 
einfachsten Beispiele (R= CH; und R=C2H;) dargestellt und 
aufgenommen. 

- Durch Reduktion der Schiffschen Basen erhalt man nach 
R.N:CH.R’ + H,>R.NH.CH,R’ unsymmetrisch alkylierte se- 
kundiire Amine, von welchen bisher nicht einmal der einfachste 
Vertreter, das Methylithylamin, im Ramaneffekt untersucht wurde. 
Von dieser Stoffgruppe wurden drei Beispiele spektroskopiert. 


1) Als Mitteilung 150 im Dezember 1943 der Z. Physikal. Chem. einge- 
Sendet, dort aber nicht mehr veréftentlicht. 
2) ZL. Kahovec, Z. Physikal. Chem. (B) 43 (1939), 364. 
3) A, Kirrmann, P. Laurent, Bull. Soe, Chim. France 6 (1989), 1657. 
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Diskussion der Ergebnisse. 


A. Schiffsche Basen R.N: CH.R. 


In Tab. 1 sind die Siedepunkte, Brechungsexponenten, 
charakteristischen C:N-Frequenzen der mit Ausnahme von 
H;C..N:CH.C2H; in der Literatur noch nicht beschriebenen 
Verbindungen zusammengestellt, und zwar so, daf die bei Fest- 
halten des einen und Variation des anderen Alkylrestes ent- 
stehenden Reihen miteinander verglichen werden k6nnen. 


Tabelle 1. Siedepunkt, Brechung, C: N-Frequenz der Schiffschen Basen. 


Nr. Substanz | KP 760 ni Nr—Ne w (N:C) 

1 H,C.N:CH.CH; 27,5 1,4090 — 1673 

2 H,C,.N: CH.CHs; 44,5 1.3908 0,00909 1666 

3 n-H,O0;.N: CH.CHs 65 1,4035 0,00937 1671 

4 i-H,C,.N:CH.CHs; 59,5 1,3907 0,00928 | 1672 

5 n-H,0,.N: CH.CH; 87 1,4078 0,00849 1669 

6 i-H,C,.N:CH.CH; 78 1,4005 0,00890 1671 

7 H,C.N:CH.C,H, 52,5 | 1,403 — 1674 

8 H,C,.N:CH.C.H; (1D ae eOUD 0,00932 1670 : 

9 m-H,0,.N : CH.C.Hs 98,5 (1,4805?)| (0,01025?) 1670 
10 (1) H,C.N: CH.CHs; i 2 Tse 1,4090 -— 1673 } 
11 (7) H,C.N: CH.C.H; 52,5 1,4053 = 1674 
12 H,C.N:CH.C;H, 81 | 1,4083 | = 1672 
13 H,C.N: CH.C,H,7 69 1,3969 _ 1673 


Es ergibt sich bei Kettenverzweigung (Nr. 3>4, Nr. 5> 6, 
Nr. 12-> 13) die bekannte Erniedrigung von Kp und n. Unerwartet — 
aber ist die Abnahme von n beim Ubergang Nr. 1>2, Nr. 7>8, 
Nr. 10-11, also bei Einfiihrung einer Methylgruppe in das 
niederste Glied einer Reihe. Letzteres hat sogar noch eine héhere 
Brechung als das entsprechende n-Propylderivat (abgesehen vom 
gestérten Wert in Nr. 9). as { 

Es mu8 allerdings bemerkt werden, da8 die Brechungsexponenten (und 
auch die Siedepunkte) der angegebenen Substanzen aus verschiedenen Griin- 
den weniger gut gesichert sind. Trotz entsprechender Vorkehrungen bei der 
Darstellung sind vielfach die betreffenden Amine den Schiffschen Basen in” 
geringen Mengen beigemischt (im Ramanspektrum erkennbar am Auftreten 
schwacher v (NH)-Frequenzen um 3300), auch wenn die Siedepunkte nicht 
nahe liegen. Diese Verunreinigungen bewirken jeweils eine Erniedrigung des: 
Brechungsexponenten und Siedepunktes. Andererseits gehen die Aldehydimin J 
schon beim Stehen (besonders an der Luft, noch schneller bei der Destiaton 
unter Atmosphirendruck) in héher siedende und brechende Verbindungen tiber 
wodurch zumindest die genaue Bestimmung des Normalsiedepunktes erschwe 
ist. Die Bestimmung der Brechung wurde deshalb, wenn miglich, an de 
frischdestillierten Substanzen durchgefiihrt. 
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Die Valenzfrequenzen der C: N-Bindung zeichnen sich durch 
bemerkenswerte Lagenkonstanz aus; mit ihrem Wert 1671 cm~! 
liegen sie etwas hodher als in anderen Stoffen mit analoger Bin- 
dung (vgl. Kohlrausch, ,Ramanspektren“, S.291), insbesondere 
in den ganz 4hnlich gebauten Aldoximen HO.N:CH.R’ mit 
w (C:N) = 1661. Wie schon in der ersten Mitteilung*) ausgefiihrt 
wurde, liegen keinerlei Anzeichen fiir das Auftreten der tauto- 
meren Enaminform R.HN.HC:CH.R’ vor. 

Die am Methylathylidenamin Nr. 1 ausgefiihrten, allerdings 
nur qualitativ verwertbaren Polarisationsbeobachtungen sprechen 
fiir das Fehlen depolarisierter Kettenfrequenzen und sttitzen da- 
durch das seinerzeitige Ergebnis der spektralen Analyse, dem- 
zufolge die Kette C.N:C.C in trans-Form vorliegt. 


B. Tetraalkylmethylendiamine R,N.CH2,.NR, ‘und 
asymm. Dialkylamine R.HN.R’. 


Das Verschwinden der Doppelbindungsfrequenz zeigt die 
Sattigung der Substanzen, das Auftreten einer NH-Valenzfrequenz 
um 3300 cm~—1, das Vorhandensein sekundiren Stickstoffes in 
der zweiten Stoffgruppe an. Zwei weitere Ergebnisse sind fiir 
praktische Zwecke von gewissem Interesse: 


Erstens die Bestatigung, daf§ sich mit der Konfiguration 
N.CH3 stets Anomalien im CH-Valenzfrequenzspektrum ein- 
stellen, zweitens die Bestitigung, dafs die Gruppen CHs3, NHo, 
OH, CH, NH, O in’bezug auf das Spektrum der gesiittigten Kette, 
in die sie eingebaut sind, sich mechanisch im wesentlichen 
gleichwertig verhalten (vgl. z. B. Koblrausch, ,Ramanspektren‘, 
mp. 216 ff.). 


Anhang. 


A. Schiffsche Basen R.N:CH.R’; Darstellung aus dem Amin R.NH, 

und dem Aldehyd R’.CO.H. Die meisten Priiparate enthalten, wie an dem 

Auftreten schwacher (im folgenden nicht angefiihrter) v(NH)-Frequenzen zu 
erkennen ist, noch geringfiigige Beimengungen des Amins. 

1. Athyl-Athylidenamin (R=C,H;, R'=CHs). Ni, 33 n= 36. — Av= 
215(1b), 441(2), 522(8), 858(2,d), 935(2,d), 1048(2), 1105(1), 1161(*/,), 1262(2), 
1347 (2), 1386(1), 1443(4b), 1666(2), 2853(2sb), 2919(6sb), 2975(3). 

2. n-Propyl-Athylidenamin (R=n-C,H;, R'=CHs). Ni,3; 1 =38. — 
Ay = 225 (1ssb), 415(2), 437(1), 528(2), 571(1/2), 835(1), 891(2), 1017(1), 1068 (1), 
1113(1,d), 1235(2), 1286(2), 1356(2,d), 1385(00?), 1446(6b), 1671(4), 2835 (3), 
2874(4), 2918(8), 2964(2). 

3. i-Propyl-Athylidenamin (R = i-C,H,, R’= CHs). Ny,3; m= 48. — Av= 
201 (3sb), 331 (4), 394(0?), 453(1), 512(6), 828 (2), 891(2), 986(0), 1116(1), 1168(?/s), 
1254(*/.), 1316(3), 1360(1), 1444(6), 1672(4), 2707(2), 2749(2), 2845(6). 
2916(14), 2970(9). 

4, m-Butyl-Athylidenamin (R = n-CyHp, R’ = CHy). Ni, 1,833 »=48. — 
Ay = 240(1/,8sb), 345(1), 432('/,), 520(1), 564(*/g), 816(*/s), 850(%/2), 899(#/s), 
| 965(/), 1024 (1), 1063(1), 1111(1), 1158(*/2), 1281(1), 1294(8b), 1353(2sb), 
| 1879(1?), 1442(6b), 1669(3), 2867(4), 2913(8), 2959(3). 
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5. i-Butyl-Athylidenamin (R = i-C,H,, R'=CHs). Ni, 1,33 7 = 46. — Av= 
192(0), 8381(0), 449(2b), 507(1b), 569(1h), 712(*/2b), 808(2), 851(/2), 905(*/s), 
953 (2), 1059(00), 1119(*/2b), 1170(% 4b), 1240(2b), 1286 (2), 1344(2sb), 1449(48b), 
1671(3), 2824(2b), 2873(10), 2913(10), 2958(10). 

6. Athyl-Propylidenamin (R = C3H,, R’= CyHs). Ni, 1,13 » = 27. — Ay = 
156(3), 249('/2b), 383(0b?), 481(*/2b), 507(!/2b), 605(0b), 918(*/2), 1001 (2), 
1078(1b), 1164(002), 1259(25), 1302(+/.), 1832(00), 1876(2b), 1447(4b), 1670(), 
2663 (00?), 2723(00?), 2834 (3), 2873 (3), 2901 (3), 2938 (4), 2977 (3). 

7. n-Propyl-Propylidenamin (R= n-C3H,, R’ = CoH). Ny, 13 0 = 24. — Av= 
234(1), 395(1sb), 496(0?), 861(1sb), S880(1sb), 920(1sb), 950(1), 1022(1 sb), 
1067(/.s8b), 1236(1sb), 1291(1sb), 1336(+/.), 1381(1), 1443(48b), 1670(4b), 
2839(4/,, doppelt?), 2879(2sb, doppelt?), 2938(2b), 2975(1). 

8. Methyl-Athylidenamin (R = CH, R’= CH;). Verbesserung der friiheren 
Beobachtung (Ni, 1,3): A1,2, p13 = 42. — Av = 284 (0, p?), 498 (2) + 522(21(p), 
542(5,p), 848(3,p), 890(00), 997 (2,p), 1097(1/2,p), 1142(1,p), 1317 (1/2), 1845 (3,p), 
1400(2,dp?), 1417(*/s), 1450(5sb,dp), 1673(4,p), 2788(6), 2856(5), 2886 (5), 
2916(8), 2938 (7), 2971 (6b). : 


B. Tetraalkylmethylendiamin R,N.CH,.NR». 


9. Tetramethylderivat (R = CHs). Ns, 1, 3,33 » = 59. — Av =182(3), 249 (4sb), 
293(*/s), 836(6), 388(3), 526(6), 559(1), 716:1), 860(8), 926(2), 1017(2), 1042(5), 
1098(2), 1144(3), 1210(5sb), 1281(*/s), 1308(2), 1385(2), 1444(10., 1468(10), 
2660(1?), 2718(1), 2762(10), 2810(6), 2902(2), 2945 (10), 2982 (9). j 

10. Tetradthylderivat (R = C.H,). Ny, 1,3; 2 = 47. — Av = 228 (2), 294(#/s), 
384(2b), 456(1b), 547(4/gb), 773(4), 811(1), 894(2); 9234/,?), 970(1), 996 (1), 
1033(1/,), 1074(4), 1118(1), 1176(2), 1206(2), 1293(2b), 1867 (1), 1899(1), 1452(8b), 
2868 (2), 2926 (4), 2966 (4). 


C. Unsymmetrische Dialkylamine R.NH.R, 
dargestellt durch Hydrierung der Schiffschen Basen. 


11. Methyléthylamin (CHy.NH.C,Hs). Ni, 23 m= 51. — dv = 136 —215 ("a 
Band), 454 (5), 747 (00), 806(0), 855(1), 875 (2), 976(2), 1006(0), 1073(1), 1118(1), 
1153(1/), 1210(#/, 1266 (1/2), 1309 (1), 1857 (*/2), 1424(0), 1450(6), 1473 (1), 2681 (2), 
2788 (12b), 2876 (10D), 2923(10b), 2966(10b), 3331 (40). 

12. Isopropylathylamin [\ HyC\gHC.NH.C2H,]. M4, 1, 33 w= 49. — Av = 337 (3), 
400(1), 460(4), 588 (4/), 722 (%/2), 831(5), 896 (#/2), 938(1), 1053 (1), 1108(1), 1177(1), 
1259(1), 1324(2sb), 1883(2), 1452(6), 2820(3), 2872(8b), 2921(8b), 2968(10b), 
3314. (3). 

13. Isubuthyléthylamin [(H3C),HC.H,C.NH.C,H}. Ny,3; n= 45. — Ay = 
238(1, Band), 313(2), 412(1), 445(1), 488(*/2?), 817(2), 884(1), 919(1b), 956(2), 
1133(2), 1179(1), 1236(1), 1288(2), 1334(1), 1452(6sb), 2771('/2?), 2811,3), 
2867 (8), 29242), 2963(7b), 3327 (1). 


Organische Schwefelverbindungen') I: Alkyl- 
Sulfide, -Senfdle, -Rhodanide. 


Von 


Ruth Vogel-Hégler. 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz. 


Mit 2 Abbildungen. 


Als Vorarbeit fiir die folgende Mitteilung II werden die Ramanspektren 
von R.SH, R,S, RSs, R.Ss, R.SCN, R.NCS mit R=CH, und R=C,H, 
sowie yon Cl,S, meist mit groBer Dispersion und unter Bestimmung der 
Polarisationsverhiiltnisse ermittelt. Die Analyse der Spektren (Zuordnung der 
Linien zu Schwingungsformen) erméglicht die Korrektur einer Anzahl be- 
stehender Fehlschliisse und liefert durch die erarbeiteten Vergleichsméglich- 
keiten die Grundlage fiir die Deutung der komplizierteren Molekiilspektren 
der nachfolgenden Mitteilung II. 


Zweck der Bearbeitung organischer Schwefelverbindungen 
war die Bereitstellung von Beobachtungsgrundlagen, aus denen 
mit hinreichender Sicherheit auf das Verhalten der S.C-, S.0O-, 
S.Cl-, S.S-Bindungen und insbesondere der sog. ,halbpolaren 
S~>O-Bindung“ im Schwingungsspektrum geschlossen werden 
kann. Das bei Arbeitsbeginn (Friihjahr 1943) vorliegende diesbeztig- 
liche Beobachtungsmaterial erwies sich fiir diese Zwecke wenig 
brauchbar. Es war dem Umfang nach zu wenig vollstandig, den 
Ergebnissen nach haufig recht widerspruchsvoll und der Tiefe nach 
den zu stellenden Anforderungen nicht entsprechend; Aufnahmen 
mit grofier Dispersion und Polarisationsbestimmungen standen 
nur in ganz wenigen Fallen zur Verfiigung. Die im Anhang zu- 
sammengestellten Ergebnisse dieses Teiles I, der sich mit den 
Strukturen R.SH (Mercaptane), R,S, R,S,, R,S, (Dialkylmono-, 
di-, trisulfide), Cl,S. (Schwefelmonochlorid), R.NCS (Alkylsenf6l) 
und R.SCN (Alkylrhodanid) befaBt, bedeuten daher einen merk- 
lichen Fortschritt, obwohl es sich in fast allen Fallen nur um 
Wiederholungsmessungen mit verbesserten Mitteln handelt. 


1) In ausftihrlicherer Darstellung wurde der Inhalt dieser Abhandlung als 
Mittlg. 152: R. Hégler, , Alkylsulfide und Schwefelmonochlorid*, sowie Mittlg. 157: 
_£. Herz und R. Hégler, ,Methyl-, Athyl-Senfél, bzw. -Rhodanid* im Winter 
1943/44 der Z. Physikal. Chem. eingesendet. Zur Veréffentlichung gelangten 
diese Mitteilungen nicht mehr. 
j 
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1. Der allgemeine Charakter der Alkylsulfid-Spektren. 


Es ist eine altbekannte, in vielfacher Erfahrung verankerte 
und auch theoretisch begriindbare Erscheinung, daf in offenen 
Ketten R.X.Y lagenkonstante, fiir die endstindige Gruppe X.Y 
charakteristische Valenzfrequenzen dann auftreten, wenn die 
Eigenfrequenzen der endstandigen Bindung X.Y auferhalb des 
Frequenzbereiches der Valenzschwinguugen der restlichen Kette 
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Abb.1. Feld I: Wasserstoff- und Dialkyldisulfide; Feld II: Methylmercaptan und Dimethylsulfide ; 

Feld IJ: Athylmercaptan und Diiithylsulfide. (Fir mit * bezeichnete Substanzen liegen Pola- 
risationsmessungen vor.) | 


liegen; héber als diese z.B.. bei X.Y gleich C:N oder HC:0 
oder HC: CH,, tiefer z.B. bei X.Y gleich H,C.Cl oder H,C.SH. | 
Das gleiche gilt auch dann, wenn die betreffende Gruppe mittel- 
stiindig ist, also z.B. bei R.C:C.R oder R.HC:CH.R’; nur daB 
sich in diesem Fall die Erfahrung fast ausschlieBlich auf Gruppen 
mit Mehrfachbindung und dementsprechend hoher Eigenfrequenz — 
erstreckt. Eines der wenigen bearbeiteten Beispiele fiir mittel- 
stiindige Gruppen mit tiefen Eigenfrequenzen ist jenes der hier 
behandelten Dialkylsulfide. 
Der Umstand, daf z.B. in R.H.C.S.S.CH2.R die zentrale— 
Gruppe entsprechend den Bindungen C.S und S.S zwei Valenz- 
frequenzen aufweist, die hinreichend tiefer liegen als jene der 
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C.C-Kette, bedingt durch das Auftreten charakteristischer Fre- 
quenzen einen verhialtnismafig durchsichtigen Aufbau der 
Schwingungsspektren: so 4ufert sich in Abb.1 die strukturelle 
Verwandtschaft der Molekiile in Feld I (gemeinsame zentrale 
Gruppe 8.S) durch die in allen Spektren wiederkehrende lagen- 
konstante Linie bei 500cm~—!; ahnlich macht sich die Verwandt- 
schaft der Molekiile in Feld Il, bzw. Il (gemeinsame S.CH,, 
bzw. S.C,H;-Gruppen) durch die lagenkonstanten Linien bei 690 
und 650 bemerkbar. Weiter wird in Feld I die Substitution der 
$.S-Gruppe durch H, bzw. CH,, bzw. C,H; an den charakteri- 
stischen Linien um 2450, bzw. 690, bzw. 650 kenntlich, wahrend 
in Feld If und Ill die Hinfiihrung einer zentralen S.S-, bzw. 
S.8.S-Gruppe das Auftreten der charakteristischen Linien um 
500, bzw. 460 bewirkt. — So kommt es, dafs in diesem Sonderfall 
ein Blick auf die Struktur der Spektren geniigt, um einen quali- 
tativen Riickschlu8 auf die Zusammensetzung des streuenden 
Molektils zu erméglichen. 


2. Die Isotopenverschiebungen| 


a) Methylmercaptan H,C.SH: Bezeichnet man die reduzierten 
Massen der Bindungen S**.C'® und S**.C’® mit » und p’, dann 
ergibt sich die Isotopenverschiebung Aw des Zweimassenmodells 
Zu: 


Aw=w (1 —Vp/e) = w.0,0094; fiir w =700 wird Aw —6,6 cm “'. 
90°/, der Molekiile sollten die Kettenfrequenz 700, 4°/) den 


niedrigeren Wert 693cm~‘ liefern; beobachtet wurde 697,5(2) 
und 704,9(12), also Aw=7,4cem~1. 


b) Dimethylsulfid H,C.S.CH,: Aus den Formeln des einfachen 
Valenzkraftmodells (S.R.E. II, S.65, Nr. 5) fiir die symmetrischen 
gewinkelten Ketten C%.S*.C'® und C'®.S*.C!® erhalt man mit 
> = 283 (Deformationsfrequenz), ©, = 690 (symmetr.), 3 = 740 
(antisymmetrische Valenzfrequenz) bei einem Valenzwinkel 2c = 
= 104928’ die bei 4°/) der Molekiile zu erwartenden Isotopen- 
verschiebungen: 

Nay, 9 cm 1; AG Giemis *; A@y—8.cMi =>. 

Bei w, unterschreitet Aw das Auflésungsvermégen; bei , 
verhindert der diffuse Charakter der Linie die Beobachtung einer 
eventuellen Aufspaltung. Bei w, wurde 687,8(2) und 691,7(10), 
also Aw = 3,9cem~1, gefunden. ; 

: ¢) Dimethyldisulid H,C.S.S.CH,: Es wurde (vgl. w. u.) die 
_ ebene rechtwinkelige cis-Form bei der Berechnung der total- 
_ symmetrischen Schwingungen zugrunde gelegt. Die zustindige 
kubische Frequenzgleichung (S.R.E. II, S.67, Nr.10) des einfachen 
Valenzkraftsystems spaltet fiir «90° auf in eine lineare und 


i 
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eine quadratische Gleichung. -92,169/) der Molekiile sollten die 
zentrale Bindung S*”.S*, 7,68°/o die Bindung S*?.S*?, 0,16°/) die 
die Bindung S*.S* aufweisen. Mit Hilfe obiger fiir das 
symmetrische Molekiil X. .Y.Y.X zustindigen Gleichungen erhalt 
man die Isotopenverschiebung fiir den Ubergang S**.S*°>S".S*; 
fiir den Ubergang zu S*.S** kann Aw etwa halb so grof er- 
wartet werden. Man gewinnt mit Ww, = 692, w2 = 508, W3 = 239 
die folgenden Erwartungswerte fiir die w-Erniedrigung in 
H3C.S.S.CHz3: 


Aw, = 0,5 em? ‘Aw, = 7,5 em—' Aw, =3,4cem~*. 


Die zu erwartende Aufspaltung von 3 liegt auferhalb der 
Beobachtbarkeit. Fiir w2 wurde Aw ~5,7em~‘* gemessen, was 
wohl als Isotopenaufspaltung der §.S-Schwingung gedeutet 
werden darf, wenn auch das allerdings nur schatzungsweise 
bestimmbare Intensititsverhiiltnis hieftir etwas zu hoch erscheint. 
Dagegen ist der beobachtete Abstand Aw = 6,4 cm~'* der Linien 
(w;) zu gro®, als daf er auf Isotopenwirkung geschoben 
werden kénnte. : 


d) Schwefelmonochlorid C1.8.8.Cl: Da hier auBer dem Schwefel- 
auch das Chlor-Isotop (Hiufigkeit: Cl°®: Cl’ = 75: 25) zu bertick- 
sichtigen ist, sind die Verhiltnisse verwickelter, wenn dies 
auch mit Riicksicht auf die Beschrinktheit des Auflésungs- | 
vermégens und der Empfindlichkeit praktisch keine groBe | 
Rolle spielt. Aus dem Hiufigkeitsverhiltnis der Isotopen Sa 

84 und Cl, Cl’? ergeben sich durch elementare Uberlegungen 
die prozentuellen Haufigkeiten fiir die 10 verschiedenen Formen 
der insgesamt 16 Isotopenkombinationen in Cl.S.S.Cl. Ohne auf 
die Einzelheiten einzugehen sei nur bemerkt: Nur rund 58 | 
symmetrische Formen treten auf, darunter C!s. S37, $33, Cl mit 
~ 520). Die an sich eben noch beobachtbaren (hinreichende © 
Hiufigkeit, hinreichende Verschiebung) Isotopenverschiebungen 
iibersteigen erwartungsgeméS bei ©, und w, nicht den Wert | 
7em—!; doch wird die Linientrennung wahrscheinlich durch die — 
Anwesenheit geringerer Verschiebungen unmdglich gemacht. — | 
Beobachtet wurden an der Stelle 446 zwei breite, nicht deutlich 
trennbare Linien 437(5)-+451(8) mit dem ungefahren Schwer- 
punktsabstand von 14cm~*. So ungenau dieser Wert Aw auch 
sein mag, sicher ist er, ebenso wie die beobachtete Intensitat, 
viel zu gro8, als da die schwachere der beiden Linien auf 
Isotopenwirkung zuriickgefiihrt werden kénnte. Vielmehr diirfte 
es sich, wie schon Gerding-Westrik annahmen, hédchstwahrschein- 
lich um die zwei verschiedenen. Schwingungsformen ©, (S.Cl) 
und w, (S.S) handeln, deren zugehorige Ramanlinien infolge 
des geringen Frequenzunterschiedes und tiberlagerter Isotopen- 
verbreiterung ineinanderfliefen. 
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3. Zur Analyse der Ramanspektren von X.S.S.X mit 
X =H, CH, CI. 


Die beabsichtigte Analyse soll durch Ausfiihrung des spek- 
tralen Uberganges von S,H) iiber S.(CHs)2 und S.Cl. zum Radikal 
S. erfolgen. Eine gewisse Sttitze fiir die Richtigkeit des Vor- 
gehens bietet dabei der Vergleich mit dem’ analogen Ubergang 
in berechneten Modellspektren. Allerdings gehen itiber die Form 
des zu verwendenden Modells die Ansichten derzeit noch etwas 
auseinander. 


Da eine eingehende Darstellung dieser Verhiltnisse und des zugehérigen 
Schrifttums bei Gerding-Westrik?) zu finden ist, kénnen hier einige kurze Be- 
merkungen geniigen: die urspriinglich von Matossi-Aderhold vertretene An- 
schauung, es handle sich um eine ebene Phosgen-Struktur Cl,S:S, wurde 
schon yon Venkateswaran bekimpft und kann heute als aufgegeben angesehen 
werden, wenn auch manchmal zur Erklirung des Dipolmomentwertes in 
|| Lésungen (z.B. »=1,0D.E. in CCl; 1,6D.E. in C,H.) ein Gleichgewicht 
| zwischen Molekiilen mit Phosgen- und solchen mit Kettenform vorgeschlagen 
wird. Unter den Kettenformen Cl.S.S.Cl ist die reine trans-Form wegen des 
endlichen p-Wertes und auf Grund des Ramanspektrums auszuschlieBen: wegen 
des Fehlens jeglichen Liésungsmitteleinflusses auf das Schwingungsspektrum 
ist auch eine Mischung von cis- und trans-Formen recht unwahrscheinlich. 
| Vielmebr schlieBen Mizushima-Morino in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen 
der Elektronenbeugungsversuche auf eine einheitliche nicht-ebene Form, bei 

der die beiden Molekiilhilften ebenso wie in Wasserstoff-Disulfid (Fehér- 
_ Raudler*)) um den Azimutwinkel von 90° gegeneinander verdreht sind. Dagegen 
| deuten Gerding -Westrik das Ramanspektrum von Cl.S, und dessen Polarisations- 
zustand ebenso wie das Spektrum von S8,(CHs', als zu einer ebenen cis-Form 
gehorig. 
Gegen diese, die bisherige Diskussion gewissermaBen abschlieBende 
Stellungnahme von Gerding-Wesirik zu diesem Strukturproblem ist aber ein- 
zawenden, daS den Polarisationsmessungen diesmal kein besonderes Gewicht 
beigelegt werden sollte. Zur bekannten Unsicherheit aller photographischen 
Tntensitiitsmessungen kommt im vorliegenden Fall als besonders erschwerend 
dazu, daB die Linie 106 zu nahe an der Erregerlinie Hg ¢ liegt, dai die Linien 
207 und 245 wegen zu geringer Dispersion nicht getrennt gemessen werden 
kénnen und da Linie Hge— 538 iiberdeckt wird von Hgb + 443; auf den 
p-Wert der Linien 106, 207, 245, 538 kann daher nur mit erheblicher Unsicher- 
heit geschlossen werden, und ein eindeutiger Entscheid zwischen den Sym- 
‘metrien C,, (ebene cis-Form) und ©, (nicht-ebene Form) ist so nicht zu er- 
| bringen. Ubrigens wire ein solcher selbst yon Beobachtungen, die unter 
-giinstigeren Bedingungen ausgefiihrt werden kénnten, kaum zu erwarten. Denn 
nach dem oben (2d) Gesagten kann ja nut fiir 58°/) der Molektile der Auswahl- 
vegelunterschied zwischen C,, und ©, als Strukturkriterium verwendet werden; 
| bei den restlichen unsymmetrischen Formen (eben: C,; nicht-eben C,) ist 
| dieser an sich schon geringe Unterschied verringert, bzw. in der Mischung 
_ isotoper Formen C,, -++ C, oder C,-+C, in quantitatiy schwer kontrollierbarer 
| Weise verwischt. 


*) H. Gerding und R. Westrik, Rec. Tray. chim. Pays-Bas 60 (1941), 701, 
(1942), 412. 
5) F. Fehér und M. Baudler, Z. Elektrochem. 47 (1941), 844. 
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Unabhingig von der unsicheren Messung und Erwartung der Polarisations- 
verhiiltnisse 1iBt sich aber in diesem besonderen Fall schon aus der Frequenz- 
verteilung eine qualitative Aussage iiber die Struktur ableiten: Nach dem in 
Abschnitt 1 an Hand von Abb. 1 geschilderten allgemeinen Verhalten der Di- 
sulfide ist im Cl,Sg-Spektrum jedenfalls mit dem Auftreten von zwei fiir die 
Gruppen §.Cl und 8.58 charakteristischen Valenzfrequenzen zu rechnen, die 
beide, wie leicht abzuschiitzen ist, im Frequenzgebiet um 500 em~? und beide 
sowohl hochpolarisiert als hochintensiv zu erwarten sind. Fiir sie kommt nur 
das allerdings nicht aufgeléste Doublett 437 (5b) + 451(8b) in Frage. Aus dem 
Umstand nun, da8 zwei gleichrassige Schwingungen mit nahezu gleichen 
Frequenzen auftreten kénnen, muB geschlossen werden, daf ihre Koppelung 
im schwingenden System sehr gering, wenn nicht verschwindend ist. Dieser 
Forderung ist im Modell Rechnung zu tragen, wozu es yermutlich verschiedene 
Méglichkeiten gibt; eine derselben ist jedenfalls bei der ebenen rechtwinkeligen 
cis-Form yerwirklicht, bei der im einfachen Valenzkraftsystem (vgl. Ab- 
schnitt 2c) w, und w, trotz Gleichrassigkeit iiberhaupt nicht gekoppelt sind. 
Dieses Modell wurde der Berechnung des spektralen Uberganges in Abb. 2 
zugrunde gelegt; da bei ihm nur Frequenzgleichungen yon héchstens zweitem 
Grade numerisch auszuwerten sind, ist der Rechenaufwand betriichtlich herab- 
gesetzt. Dies ist um so mehr erwiinscht, als es sich in Unkenntnis der »wahren“ 
Molekiilform zunichst nur wm die Gewinnung eines vorliufigen zahlenmifigen 
Uberblickes handeln kann. . 

Die zur Berechnung verwendeten Modellkonstanten sind zugleich mit 
den errechneten Frequenzwerten fiir die fiinf ebenen Schwingungen der Modelle 
von SeHe, SeDs, S2(CHs)e, SeCle in Tab. 1 zusammengestellt. Fiir die Aus- 
fiihrung der Zahlenrechnungen bin ich Fri. Dr. E. Herz zu Dank verpflichtet. 


a 


Tabelle 1. Modellkonstante und -frequenzen fiir X.S./S.X. 
ee 


Modell Ebene cis-Form | fe(S.X) as 5.x miX) | s_(S.X.) 
| ] 
I xa—909 3,6 | 0,3 ee | 1,87 
I f:(S-S) = 2,4. 108 36 | 0,3 (epee 137 
iL $,(S.8) = 2,05. 10-8 Bie | 0:28) - dé 1,30 @ 
1V M(S) =32 2,5 0,21 | 35,5 1,90 
Modellfrequenzen in em—1 
Modell 
Il wg | 5 | Wg | on | 4 
\ | 
I 496 | 905 894 | 9617 | 2518 
rat 472 659 663 | 1806 1808 
lI 184 | 305 by m1 | 745 
IV 100 | 200 518 | 507 530 


' 


Der erste und stirkste Eindruck, den, die Betrachtung der 
Abb.2 vermittelt, ist die erstaunlich gute Ubereinstimmung, die 
man hinsichtlich Frequenzverteilung und spektralem Zusammen- 
hang zwischen den mit so einfachen Mitteln berechneten und — 
den beobachteten Spektren erzielen kann. Es diirfte aber wohl | 
kaum gestattet sein, hierin ein schwerwiegendes Argument fiir — 


i 
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die Naturtreue des verwendeten Modells zu erblicken; die zu- 
grunde gelegte ebene rechtwinkelige cis-Form und die nicht- 
ebene schiefwinkelige (« ~ 105°) Form mit um 90° verdrehten 
Endgruppen sind in mechanisch-dynamischer Hinsicht so 4hn- 
liche Modelle, daf es vermutlich (bei allerdings erheblich gré®Berem 
Rechenaufwand) gelingen wird, mit etwas geiinderten, aber 
gleichfalls verntinftigen Modellkonstanten auch fiir die zweite 
Form eine ebenso gute Beschreibung zu erzielen. Die spektrale 
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Abb 2. Oberes Feld; Berechneter Frequenziibergang der Modellspektren (quergestrichelte Linien 
werden depolarisiert erwartet). Unteres Feld: Beobachteter Frequenziibergang in den Molekiil- 
spektren (quergestrichelte Linien werden depolarisiert beobachtet), 


‘Unterscheidungsmoglichkeit liegt nach wie vor grundsatzlich in 
der Verschiedenheit der Auswahlregeln; doch ist aus den w. o. 
angefiihrten Griinden mit einer zwingenden Beweisfiihrung von 
dieser Seite her kaum zu rechnen. 


Die in Abb. 2 durchgefiihrte Zuordnung entspricht im allgemeinen der 
‘schon yon Gerding-Westrik fiir S,Cl, und S,(CHg). vorgeschlagenen; doch sind 
im einzelnen einige Abinderungen teils notwendig, teils wahrscheinlich: Im 
Dimethyldisulfid wird w, von G.-W. der sehr schwachen und nicht gesicherten 
Frequenz 744 zugeordnet; da einerseits nicht einzusehen ist, warum o, so 
Wenig ramanaktiv sein sollte, und da andererseits die Beobachtungen mit 
groBer Dispersion das Vorhandensein des nicht als Isotopenlinie erkliirbaren 
(vgl. Abschnitt 2c) Trabanten 686(3b) neben w,; nachgewiesen haben, so ist 
‘dessen Deutung als w, vielleicht niherliegend. — Ferner ist G-W. bei der 

| uordnung der totalsymmetrischen Schwingungen ein Irrtum unterlaufen: In 
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den von ihnen aus S.R.S. II, 8.69, Abb. 8, Nr. 10, tibernommenen und gleich- 
bezeichneten Schwingungsfiguren ist ebenso wie in jenen der obigen Abb. 2 
ws eine Deformationsfrequenz, « die fiir die endstiindige, w, die fiir die mittel- 
stindige Gruppe charakteristische Valenzfrequenz (vgl. dazu die Berechnung 
der Potentialverteilung bei Burkard‘)). Bei der von G.-W. vorgeschlagenen 
Zuordnung: w,= 240, bzw. 206 und to, = 510, bzw. 443 im Dimethyl, baw. 
Dichlordisulfid sind dementsprechend w, und ws miteinander zu vertauschen. - 

Endlich sei darauf verwiesen, da® die in Abb. 2 ersicht- 
liche Riickliufigkeit der Frequenz w, beim Ubergang zum 
Radikal ein ziemlich sicheres Anzeichen dafiir ist, da® die Feder- 
kraft f,(SS) infolge der Chlorierung abgenommen hat. 


4. Methylrhodanid und Methylsenf6l. 
In den Ketten der Methylderivate: 


I Rhodanid II Senfoél 
S—C=N N=C=S 
Yer va 
H3C H3C 


ist die SCN-, bzw. NCS-Gruppe linear gebaut, wihrend die 
Methylgruppe bei II vermutlich unter kleinem, beiI unter grofBem 
Winkel angesetzt ist. Alle Kettenatome liegen somit in der Papier- 
ebene o und die Abzihlung der Schwingungen fiir die Punkt- 
gruppe C, ergibt: 

Auswahl Kettenschwingungen CH-Schwingungen 
zu o symm. p, 4 2A+3w — § 6, o 4,08 
zu o antisymm. dp, a Lie 8,) 55 — 5 — ¥; 
Bei Erhaltung der Eigensymmetrie C;, der CH,-Gruppe werden 
5,, 5) und v,, Vv, miteinander entarten, wihrend bei ,gehemmter — 


Rotation® 8,, vermutlich unbeobachtbar sein wird. Die Zuordnung 
in I und II diirfte sein: 


r A 4 2 2A? oO, 3s 8, 
I 190 (126, dp) 399 (12) 458 (2, p*) 674 (126, p) 698 (7b, p?) 988("|2) ? 
Il — _— 451 (1, p?)  650(85, p) 809 (2) 1094(7, p) - 4 
3, Bs,9 w;(C: N) 3 28 vs Yay 3 
I 1318(41, p) 1425 (2sb, dp) 2109 ("/a) 2157 (20, p) 2850 (0sb) 2940 (12, p) 8022 (46, dp 
If 1410 (12, p) 1445 (16) - 2117 (5b, p) 2202 (4b, p) 286 (1) 2934 (12, p) 2987(2) 


Die CH-Frequenzen stimmen recht gut tiberein bei I mit 
den in H,C.SH, bei II mit den in H,C.NH, beobachteten; doch 
ist die hohe Intensit&t von 6, (II) unerwartet. Die Aufspaltung 
der Kettenvalenzschwingung «, in II wurde von Badger als Fermi- 


*) 0. Burkard, Indian Acad. Sei. 8 (1938), 365. 
5) Goubeau, O. Gott Ber. D. chem. Ges. 73 (1940), 127. 
8) K. W. F. Kohlrausch, Osterr. Chem. Ztg. 45 (1942), 169. 
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Resonanz zwischen der Grundschwingung ws ~ 1/2 (2117+ 2202) — 

= 2160 und dem Oberton 2w, = 2188 erklart; die Gleichartig- 

res! Not Polarisation (ep =0,74) nach Tab.1 spricht fiir diese 
sicht. 


Goubeau-Gott®) faBten sowohl I als II als angenihert lineare Ketten auf 
und berechneten nach den fiir ein lineares 4-Massensystem giiltigen Valenz- 
kraftformeln aus den Valenzfrequenzen die folgenden Federkrifte: 


We 4 Wg f(Hs3C.X) f(C.S) f(CN) 
eee Cae ON ;..- 675 697 2153 3,9 4,5 13,0 
TemeeNcs.. 5. 645 1087 2162 4 7,8 13,6 
Sie schlossen aus diesen f-Werten auf Mesomerie: 
ry (+) (-) 
Ia H,C—S—C=N| «> H,C—S=C=N|. Ib 


(+) >) 
Ia H,C—N=C—S| <> H,C—N=C=§| IIb 


In beiden Fiillen soll die Struktur zwischen a und b liegen unter iiber- 
wiegender Beteiligung von a bei I, von b bei II. 

Wenn auch die abgeleitete Aussage das Richtige treffen mag, die Ab- 
leitung selbst ist unzulissig und tiiuscht durch Angabe von Zahlenwerten eine 
Eyidenz vor, die in Wirklichkeit nicht vorhanden ist (vgl. auch Kohlrausch*)). 
Folgende Griinde sprechen gegen die obige Auswertung der gemessenen Spektren: 

1. Das Rechenergebnis ist schon auf den ersten Blick unwahrscheinlich, 
denn es wiire danach f(CN) in II gréQer als in I. 

2. In einer gestreckten 4-Kette konnén wegen der engen Koppelung der 
Valenzsechwingungen unméglich zwei Valenzfrequenzen so nahe beisammen 
liegen, wie dies fiir w, und w, in I der Fall ist. Daher muB die Rechnung 
selbst in diesem Fall unrichtig, bzw. eine unzuliissige Niherung sein. In der 
Tat erhiilt man aus den f-Werten bei Zuriickrechnen nicht die Frequenz- 
verteilung 675, 697, 2153 sondern ganz andere: 622, 1125, 2137. 

8. Die Nachrechnung zeigt, daB das von G.-G. angewendete Modell des 
einfachen Valenzkraftsystems weder fiir I noch fiir II reelle Lésungen fiir die 
f-Werte. ergibt, wenn von den fiir w;, ws, w, angegebenen Frequenzwerten aus- 
gegangen wird, 

Wenn also dus verwendete Modell nicht einmal imstande ist, die an die 
quantitative Beschreibung im groben zu stellenden Anforderungen zu be- 
friedigen, so kann es noch. viel weniger eine beweiskriftige Auskunft geben 
tiber das Vorhandensein jener feineren Kigenschaften des Kraftfeldes, aus 
denen man auf den Beteiligungsgrad der mesomeren Grenzstrukturen a und b 
sehlieBen kénnte. 


Unter Ablehnung dieser auf ungesicherten und offenbar 
nicht angemessenen Voraussetzungen beruhenden numerischen 
Verwertung sollen hier Schliisse aus den Jntensitats- und Polari- 
sationsverhdltnissen durch Vergleich mit passend gewahlten Sub- 
stanzen bekannter Struktur gezogen werden: Die Gruppe 8.CN 
wird mit Cl.CN, die Gruppe.NCS mit OCS verglichen (Intensitits- 
angleichung bei «)). 


) J. Wagner, Z. Physikal. Chem. (B) 40 (1938), 439. 
Acta Physica Austriaca. Bd 1/4. 
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Ws J 0 Gr Wl sie Ws J p 


CI.C:N: 396, 28, 0,87; 730, 50, 0,20; 2204, 107, 0,24 
1 HyC.S.C:N: 458, 9, p?; 698, 50, 0,21; 2157, 94, 0,20 
0:C:S: 516, 10, 0,83; 862, 100, 0,09; 2050, 9, 0,82 
IL HC.N:C:8: 451, —, p?; 650, 100, 0,23; 2157, 42, 0,74 


Die Ubereinstimmung der Polarisationsverhiltnisse und die 
Tatsache, da entsprechend der bei linearen 3-Ketten zu er- 
wartenden Intensititsverteilung in I / (w,) <J(@,), in Il umge- 
kehrt J (w,) >J(@,) ist, sprechen deutlich fiir die angegebenen, 
mit den Vergleichsmolekiilen korrespondierenden Strukturen. 
Uber den Beteiligungsgrad der jeweils zweiten Grenzstruktur 
JABt sich keine Aussage machen. 


5. Athylrhodanid und Athylsenf6l. 


Aus den Spektren von Athyl-Rhodanid (I) und -Senfél (Il) 
lassen sich folgende qualitative Schliisse ableiten: Nach Abzug 
der durch Vergleich mit bereits analysierten einfachen Athyl- 
derivaten (H,C,.SH, bzw. H;C..NH, vgl. Wagner’), ziemlich sicher 
erkennbaren CH-Frequenzen bleibt als Kettenspektrum tiber: 


VY (C.C.S.C: N) : 162 (8) 307 (4/q) 828 (6) 456 (1/2) 625 (12) 650(4) 686 (4) 969 (5) 1063 (5) 


TE KCRONGC tS) a 384(6) 644(5)  655(9) 796 (4) 902 (41) 938 (6) 1066 (10) 
i 2155 (15) 

——_—$—S— 
Il’ 2417 (5b) 2182 (4) 2212 (26) 


Die beiden fiinfgliedrigen Ketten sollten je 5 Deformations- 


und 4 Valenzschwingungen liefern; die letzteren liegen nach — 


den Erfahrungen an den Methylderivaten im Bereich ober 


600 em~‘, so da® abziiglich der hohen Frequenz bei 2200 noch — 
drei im Bereich zwischen 600 und 1100cem~' zu erwarten sind. © 
Beobachtet wurden in diesem Intervall aber 6, bzw. 5 Linien, — 
wobei insbesondere die Linienvermehrung im Intervall 600—700 — 


deshalb auffiallt, weil die zum Methylderivat neu hinzutretende 
C.C-Bindung ihre Valenzfrequenz, ja bei hdheren Werten hat. — 
Die einzige Erklirung fiir diese Uberschreitung der erwarteten 
Linienzahl scheint die Annahme tiber die Existenz von Rotations- 
isomeren zu sein. Sollen aber beim Ubergang vom Methyl- zum 


Athylderivat unterscheidbare Isomeren sich ausbilden kénnen, | 
dann mu beim Methylderivat bereits die CH,-Gruppe gewinkelt — 
an die lineare Kette angesetzt sein. Kine weitere Komplikation ist 
die Aufspaltung der hohen Valenzfrequenz des Senfdles in 


drei, statt wie beim Methylderivat in zwei Komponenten. Eine 
Erklirung hiefiir kann nicht gegeben werden, es sei denn, 
da® es sich gleichfalls um eine Auswirkung der Rotations- 
isomerie handelt. 


———— 
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Anhang. 


1. Methylmercaptan H,C.SH. (K). 43; n = 34. — Av = 697,5(2), 704,9 (128), 
809(3d), 1822(2s), 1440(2b), 2574(10b), 2847(4), 2876(0), 2931(12), 2996 (4 ssb). 

2. Athylmercaptan H,C..SH. (I). As; pi: m= 46. — Av =331(4) (0, 19), 
658,4 (10) + 664,8 (3) (0,17), 740(2) (0,44), 867 (2) (0,11), 970(4) (1,01), 1051 (2) (0, 50), 
1092 (2) (0,27), 1246(1/2), 1269(1) (0,80), 1377(/,?), 1437(4) + 1452(4) (0,85), 
2571 (106) (0,17), 2875 (6), 2902(1), 2928 (10) + 2936 (8) (0,17), 2967 (6). 

3. Dimethylsulfid H3C.S.CHg. (D). As; e193 1 = 36. — Av = 281 (5) (0,67), 
687,8 (2) +- 691.7 (10) (0,14), 742 (5) (0,85), 1833 (1) (0,42), 1420(3) + 1442 (3) (0,98), 
2832(4), 2850(1), 2912(10) (0,37) 2964(3), 2986 (6) (p?). 

4, Didthylsulfid HC,.S.C,Hs5. (). Ni, 33 A, 33 P1, 03 7 = 56. — Av = 178 (4), 
302 (6) (0,29), 330(6) (0,44), 375(5) (0,62), 546(/s), 637 (12) + 656 (12) (0,14), 
689 (12) (0,63), 762(/.), 970\8) (0,88), 1007(2), 1042(8) (0,29, 1071(3), 1234(5), 
1266(5), 1377 (2), 1423 (10) + 1449 (12) (0,87), 2882(1), 2853(3), 2872(7), 2901 ("/s), 
2917(8), 2928(12), 2942(4), 2965(7). 

5. Methylithylsuifid H,C.S.C,Hs. (D). Ni,3; m=42. — Av =1043(3d), 
1239(3/,), 1260(3b), 1323(2), 1425(8b), 1450(8b), 2830(41, 2871(7), 2913 (15) + 
2929(15), 2972(11b). ; 

6. Dimethyldisulfid H3C.8.S.CHs. (D). Ni,23 Aiy0} Pres m= 29. — 
Ay = 123(1d?), 239(7b) (0,62), 272(3b) (0,90), 502,5 (4b) + 508,2(14s) (0,20), 
| 685,8(3b) + 692,2(14s) (0,33), 950(1b) (0,40), 1807(1) (0,50), 1422 (8sb) (0,90), 
| 2911(15) (0,18), 2985 (5 sb) (0,55?). 

: %. Didihyldisuifid H,C..5.8.C.Hs. (D). Ni,23 Ase} 1,03 m= 40. — 
Ay = 172(5b) + 200(5) (0,78), 322(3) + 364(4) (p?), 504 (00?) + 997,3 (10) + 523 (5) 
(0,22), 634(0) + 640(12) (0,46), 668 (5) (0,42), 760(1) (0,77), 967 (2) (dp?), 1030(/2), 
1052 (4) (0,38), 1238 (1) + 1258(1) (0,63), 1418 (4) (0,82), 1448 (4) (0,98), 2868(5) (p', 

2908 (6) + 2926 (12) (p), 2965(6) (p?). 
: 8. Di-n-propyldisulfid H,C3.8.8.C3H;. (D). Ni, 3; ae = 47. — Av = 198(5sb), 
269(2), 370(6), 404(1), 502(12), 620(8), 644(5), 697(8), 726(5), 775(5), 827(3), 
886(5), 1024(8), 1078(5), 1202(2), 1227(6), 1284(6), hy 1405 (7), 1443(10), 
2726(4), 2862(12), 2900(12), 2918(12), 2956 (12). 

9. Dimethyltrisulfid H3,C.8.S.S.CHs. (D). Ni; Ai} p1,23 = 23. — Av= 
180(8) (0,44), 210(5) (p?), 266 (5) 4+ 288(5) (0,77), 439(3) (0,217), 478,0(6) + 
484(15) (0,21), 506(1), 691(10) (0,40), 946(4) (0,58), 1802(3) (0,68), 1411(6) + 
1425 (6) (1,10), 2909 (10) (0,09), 2983(3) (0,79). 

10. Didthyltrisulfid HsC..S.S.S.C.Hs. (D). Ni, 13 413 m= 26. — Av=148(7D), 
204(7b), 268(1), 322(3), 364(1), 434(6), 478,8(2) + 485,1 (10) + 496(3), 640(5), 
664 (4), 755 (2/2), 858(*/2), 962(5b), 1025(3), 1050(5), 1250(5), 1369(7/.?), 1412(6), 
1448(6), 2867 (5), 2920(8b), 2963(4), 

11. Schwefelmonochlorid Cl.S.S.Cl. Aufnahmen mit Erregung durch 
Hg b, ¢, a, bei groBer vers (Steinheil, 64cm —1/mm), Kreislaufapparatur ; 
m=19. — Ay=104(8b) (c, +b, a), 207(9)(c, +b, +a), 241(5) (ce, +5, a), 
437(5 6) + 451( 8b) (c, +b, a), 541 (1) (0, a). 

12. Methylsenfél H3C.NCS. (IC). Ni, 33 As, 33 Pr 93 N= 33. — acest! (p?), 
| 652(12sb) (0,23), 894(4b) (0,32), 1094(10) (0,20), 1412(14) (0,60), 1445(2) (dp®), 
| 2116(6b) (0,74), 2201(5b) (0,74), "9803 (3), 2934(14) (0,30), 2985 (4b). 

il 18. Athylsenfél H,C..NCS. (D). Ni, 33 A1, 2} P1)23 N= 49. — Av=383(9) (p), 

644 (6sb)-+-655 (10 sb) (0,23), 795 (4) (1,00), 902(1) (dp 2), 937 (6) (0,58), 1064 (10) (0,16), 
| 1106(3)(p), 1182(0?), 1280(3) (0,86), 1822(00?), 1341(6) (0,70), 1378 (2) (0,762), 
| 1446 (5 sb) + 1463(5) (0,71), 2114(6sb) (0,59), 2181 (5) + 2216 (2) (0,57), 2742(2), 
28756) (dp?), 2912(6), 2942(12) + 2954(8) (p), 2985(9). 

1 22% 
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14. Methylrhodanid H,C.SCN. (K). Mi, 33 Ai,3% Pua, w= 4, = 
190(128b) (0,77), 397(Y/s), 456(2) (0,772), 674(10) + 698(6) (0,21), | 982('/) 
1258002), 1318(1) (0,40), 1428(2sb) (0,83), 2109(%/,), 2155(15) (0,20), 2835 (02), 
2940 (11) (0,04), 3020(48b) (dp). . 

15. Athylrhodanid H;C2-SCN. (D). Nis} Ana} Purse 4= 58. — Ave 
161 (8)(0,90), 307 ("/a)(p?) 326.6), 388(02), 454(1)(dp?}, 624 (12) + 649 (8) (0,28), 
682(4) (dp?), 969(6) (0,83), 1047 (1) + 1063 (6) (0,39), 1101(12), 1245(1), 1269(2) 
(044), 1380(1/.), 1428 (5) + 1450(6) (0,89), 2155(15) (0,25), 2790('fa), 2873), 
2933(12) (p), 2973(8). 


Organische Schwefelverbindungen II’): Die 
Sulfonyl- und die Sulfuryl-Gruppe. 


Von ’ 
Ruth Vogel-Hégler. 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz. 


Mit 4 Abbildungen. 


Zwecks Ermittlung der Schwingungscharakteristik der tiblicherweise als 
»halbpolar gebunden* formulierten SO- und SO,-Gruppe werden die Raman- 
spektren (Anhang) von 28 Stoffen vom Typus Cl,SO, Cl.SO.OR, (RO),SO, 
R,S8O sowie ClSO., Cl.SO, OR, (RO),SO,, R.SO. aufgenommen. Jene der 
Grundstoffe, insbesondere (HO)sSO., Cl.SO2.OH und Cl, SO., werden yollstindig 
analysiert. In allen Fillen ergibt sich eine iiberraschend hohe elastische 
Festigkeit der halbpolaren SO-Bindung, die jene der ungesittigten Doppel- 

 bindung, z. B. in der Carbonylgruppe CO, noch etwas iibersteigt. Die konsti- 
tutive BeeinfluBbarkeit der charakteristischen SO-Frequenz ist zwar qualitativ 
aihnlich, aber quantitativ merklich verschieden yon jener der CO-Gruppe; den 
Uberblick hieriiber gibt Tab. 3 in Abschnitt IV. 


I. Einleitung und Problemstellung. 


Bekanntlich treten in den Ramanspektren der fiir die nach- 
folgende Feststellung besonders geeigneten Oxyhalogenide des 
Phosphors und Schwefels X,PO und X,SO neben den leicht als 
Halogen-Frequenzen erkennbaren Linien noch solche auf, die 
kaum anders als zur PO-, bzw. SO-Gruppe gehorig gedeutet 
werden kénnen. Als Beispiele seien angefiihrt: 


Phosphoroxychlorid Cl,PO: w==1292 (5; p=0,4) 

4 Phosphoroxybromid Br,PO: w==1261 ('/2; p) 
Thionylfluorid F,SO: w= 1312702" pi—2) 
Thionylchlorid Cl, SO: a=d2st (LO: a— O13) 


Zieht man nun etwa als Vergleichsbeispiel Thiophosgen 
Cl,C:S heran, in welchem der mit SO ungefahr gleich schweren 
C:S-Gruppe die Frequenz 1121 zuzuordnen ist, so folgt aus der 

_HGhe der PO-, bzw. SO-Frequenzen, daf die mechanische Festig- 


‘ 1) Gekiirzte Zusammenfassung zweier Abhandlungen, die 1944 und zu 
Beginn 1945 der Z. Physikal. Chem. als Mittlg. 162: R. Hégler, ,Die Sulfonyl- 

_ gruppe (Dialkyl-Sulfoxyd, Dialkyl-Sulfit, Chlorsulfinsiureester)*, bzw. Mittlg. 
169: R. Vogel-Hogler, ,,Die Sulfurylgruppe (Dialkyl-Sulfon, Dialkyl-Sulfat, Chlor- 
_ sulfonsiiureester)“ iibersendet wurden. Zur Veréffentlichung kam es nicht mehr. 


4 


4 
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keit innerhalb dieser Gruppen mindestens von jener Gréfe ist 
(f2 9,105 Dyn/em), wie sie sonst bei Doppelbindungen auftritt. 

Es scheint bisher wenig beachtet worden zu sein, daf} dieser 
Befund insofern unerwartet ist, als z.B. bei der SO-, bzw. SO,- 
Gruppe weder das chemische Verhalten (Fehlen von Anlagerungs- 
reaktionen, von Konjugations-, bzw. Enolisierungsbestreben, von 
chromophoren Eigenschaften u.a.m.), noch die physikalischen 
Eigenschaften (Fehlen von Inkrementen bei Parachor und Mol- 
refraktion auf eine ungesittigte Mehrfachbindung schliefien*) 
lassen. Entsprechend diesem Befund wird daher in Uberein- 
stimmung mit dem Oktettprinzip formuliert: 


X\ wh = xe (-) 
X>P + Ol, _ bzw. Bear Ks) 
es a pe = 


und der Sauerstoff als ,halbpolar gebunden* bezeichnet. Der 
physikalische Inhalt dieser Formulierung ist offenbar der, dai 
in der Mesomerie?) 

xe cy) (-) 


Sie Sent) 
Sy | . 
a b 


die Grenzstruktur a2 mit Achterschale um § trotz Ausbildung 

eines Dipolmomentes energetisch stark bevorzugt ist gegentiber 

der Grenzstruktur 5 ohne Dipolmoment, aber mit Zehnerschale 

um §; begiinstigt wird dies vermutlich durch die gegentiber 

dem Schwefel héhere Elektronenaffinitat des Sauerstoffes. Dieser 

Auffassung entspricht das Fehlen*) von Strukturen der Form 
(4 


eS -> §| sowie der Umstand, daf zwar nicht an Thionylchlorid, 


2) Alle diesbeziiglich aus Parachor- und Refraktionsmessungen gezogenen 
Schliisse ermangeln allerdings der Zwangsliufigkeit deshalb, weil dabei der 
Befund an der Reihe X,S|, X,8O, X,SO, als Grundlage dient. Da dabei erst 
das eine und dann das zweite der nicht anteiligen Elektronenpaare des Schwefels 
anteilig ‘wird und da man keinerlei Anhaltspunkte dafiir hat, wie sich dieses* 
Anteiligwerden auf die zu messenden GréBen auswirkt, kann man auch keine 
Schliisse auf die Art der entstehenden Bindung ziehen. Vergleiche hierzu und 
zum nachfolgenden einen Vortrag von K. W. I’. Kohlrausch tiber »Die halb- 
polare. Sulfonylbindung“, gehalten am 22. Mai 1944 im chemischen Kolloquium 
der Grazer Hochschule (Referat in ,Chemie* 57 (1944), 126). 

5) Zur Erinnerung: Fiir den Ladungszustand des Atoms zihlt jeder an- 
liegende Strich (,nicht anteiliges* Elektronenpaar) als zwei, jeder Verbindungs- 
strich (,,anteiliges“ Elektronenpaar) als ein Elektron. Fiir den »Zentralyerein* 
(Schalenbesetzung) ziihlen beide Striche als je zwei Elektronen, 

4) Fast alle Molekiile der Bruttoformel X.S. scheinen unverzweigt zu 
sein: Wasserstoffdisulfid (X — H), Dialkyldisulfid (X = R), Schwefelmonochlorid 
(X=Cl) und nach Scheibe-Stoll wahrscheinlich auch der sog. Thiosehweflig- — 
siureester (X = OR). 
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wohl aber an Diphenylsulfoxyd und Diphenylsulfon in benzo- 
lischer Lésung abnorm hohe Dipolmomente gefunden wurden: 
(CallaleSice a 1 a ; (C,H suet . 4,17 (gegeniiber 2,5 in (C,H,),CO!); 
(CsH;),80; .. .5,05 D. E 

Als ee ders Charakteristikum dieser halbpolaren SO- 
Bindung ware dann noch hinzuzufiigen, daf sie sich von der 
kovalenten Einfachbindung sowohl zufolge der Héhe ihrer Eigen- 
frequenz © ~ 1200 als zufolge der Kleinheit.des Atomabstandes 
r(SO) ~ 1,45 A.E. durch wesentlich erhéhte mechanische Festig- 
keit und tiberdies — sofern man die an der SO-Bindung in 
SO, gewonnene Erfahrung deshalb heranziehen darf, weil auch 
hier f(SO) ~ 9.105 und r(SO) ~ 1,45 A. E. ist — durch den hohen 
Wert der Dissoziationsarbeit D~145 kcal/Mol unterscheidet. 

Mit Riicksicht auf das grundsatzliche Interesse, das diesen 
Verhaltnissen im Rahmen der Theorie bzw. Systematik der 
chemischen Bindung zukommt, erschien es erwiinscht, den Bei- 
trag, den die Methode der Schwingungsspektren zu diesem 
Problem zu liefern vermag, zu erhéhen durch Erweiterung des 
einschlagigen Beobachtungsmaterials sowohl der Tiefe als der 
Breite nach. Hiezu sollten einerseits bereits bearbeitete Stoffe 
mit verbesserten Mitteln spektroskopiert, andererseits zusatzliche 
Neubeobachtungen ausgefiihrt werden. In diesem Sinne kamen 
zur Untersuchung (R= C,H,,+,): 


Stoffe mit Sulfonylgruppe Stoffe mit Sulfurylgruppe 
0| 
esol Saee 
i ZENO 
Cly Cl ~ 
1. Thionylchlorid PO 5. Sulfurylchlorid 0s 
Cl Cl 
2. Clorsulfinsiure- ©! \so 6. Chlorsulfon- Cl Ngo 
. >So, 
ester RO ai saureester RO” 
3. Schwefligsaure- Baas 7. Schwefelsaure- ee 
ester RO Va ester RO” 
RO Ry 
4. Dialkylsulfoxyd So 8. Diakylsulfon 0: 
RO R 


Ohne auf die einschligige Literatur im einzelnen einzu- 
gehen, sei nur zusammenfassend bemerkt: Die Substanzen 1 
und 5 wurden (vgl. Tab. 1 und Tab. 2) bereits haufig und sorg- 
faltig untersucht; auch von den Stoffgruppen 3 und 7 wurden 
einige Vertreter spektroskopiert, doch mtissen die meisten dieser 
Beobachtungen heute wohl als veraltet bewertet werden. 
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II. Die Sulfonylgruppe so. 
1. Thionylchlorid C1,SO. 


Tabelle 1. Ubersicht tiber die Messungsergebnisse an Cl, SO. 


il II lil IV Vv Vi Vil 


1|} 194(st) | 192 (st) | 194(8,0,47) | e=0,45 | 191(10, 0,78), 194(12, 0,55)) 


2|| 285 (st) | 282 (st) | 282 (8, 0,86) 0,86 | 283(8, 0,90) | 284(11, 0,86)| os 

3]| 344 (st) | 343 (st).| 343(10, 0,2) 0,15 | 344(10, 0,21) 344(15, 0,16)| om 

4] 442 (m) | 443 (st) | 445(8d,0,86) 0,86 | 439(8, 1,00) | 443(48b,0,72)) 0, | 

5|| 489 (st) | 488 (st) | 489(8d, 0,2) 0,08 | 489(8, 0,14) | 490(90,0,17)) 

6 || 1238 (st) | 1229 (m) |1231 (10, 0,4) 0,13 1231 (8, 0,26) 1229(6d, 0,33) 
| 


I Nisi (1930), II Matossi-Aderhold (1931), III Venkateswaran (1931, 1936), 
IV Cabannes-Rousset (1933), V Venkateswarlu (1939), VI Vogel- Hégler (1944), 
VIL Zuordnung. 


In Tab. 1 wird ein Uberblick iiber die bisher an Cl,SO durchgefiilirten 
Messungen gegeben. Beziiglich der Frequenzwerte haben auch die Beobachtungen 
mit groBer Dispersion (VI. Spalte) nichts Neues gebracht. Tsotopen-Verschie- 
bungen wurden nicht gefunden. Beziiglich der Werte fiir p sei bemerkt: fiir 
Linie 1 ist die Messung bei vermutlich allen Beobachtern wegen der Niihe 
des an Hge anschlieBenden Untergrundes etwas gestort. Es liegt keinerlei 
AnlaB vor, diese Linie als depolarisiert anzunehmen. Aber selbst wenn dies- 
beziigliche Zweifel bestinden, wiire der SchluB auf Ebenheit der Struktur 
(Venkateswarlu) kaum aufrechtzuerhalten. Man kiime in Widerspruch mit der 
Tatsache, da8 unsymmetrisch substituierte Sulfoxyde optisch aktiy sind und 
daher nicht eben gebaut sein kénnen’). 


Um durch Zuriickfiihrung auf bereits einigermafien bekannte 
Verhiltnisse die angestrebte Analyse der komplizierteren Falle 
zu erleichtern, wird in Feld I der Abb. 1 sozusagen als Muster- 
beispiel zunichst der spektrale Ubergang vom ebenen Phosgen 
Cl,CO zum nichtebenen Thionylchlorid Cl,SO veranschaulicht. 

Dabei ist zu bemerken: Der Ersatz des zentralen C-Atoms 
durch S mu zur Folge haben: Erstens bewirkt die Massen- 
vergroéBerung des Zentralatoms eine Erniedrigung aller Fre- 
quenzen und eine Verringerung der Koppelung zwischen den 
einzelnen Bindungen. Zweitens werden alle Federkrifte ver- — 
ringert — gréSenordnungsmaéfig um etwa 30°/) —, was eine — 
weitere Senkung der Frequenzwerte verursacht. Drittens wird — 


- 


5) K. J. Palmer, J. Amer. Soc. 60 (1938) 2360, leitet aus Elektronen- q 
beugungsmessungen an gasférmigem Cl,SO ab: r(S.O) = 1,45, 1(S.Cl) = 2,07, © 


r(Cl.O) = 2,84, r(Cl.Cl) =347 A.E.; x OSC] = 106%, + CISCl= 114°. he | 
das Dipolmoment wird der Wert » = 1,58 D.E. angegeben. } i 
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einerseits eine weitere Verringerung der Koppelung, andererseits 
eine Veranderung der Auswahlregeln (C,,->C;) hervorgerufen 
wird, derart, da nun «, zu einer totalsymmetrischen Schwingung 
gehirt. (Vel. die Schwingungsformen des ebenen Modells am 
FuBe der Abb. 1.) % 

Der in Abb. 1/I dargestellte spektrale Ubergang entspricht 
der tiblichen Anschauung iiber die Zuordnung (vgl. auch Tab. 1) 
der Frequenzen des Thionylchlorides zu den Schwingungsformen 
und diirfte beziiglich der Richtigkeit kaum anzuzweifeln sein. 
das Molekiil Pe ee mit S an der Spitze, wodurch 
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| Abb. 1. Vergleich zwischen den Spektren von X,CO und X,SO. (Fiir mit * bezeichnete Stoffe 
liegen Polarisationsmessungen vor.) 


2. Chlorsulfinsdureester Cl.SO.OR. 


Das Feld II der Abb. 2 vermittelt einen Uberblick tiber die 
'Ramanspektren der hier untersuchten Vertreter dieser Stoff- 
| klasse. Zuniichst werden durch Vergleich mit anderen Saure- 

estern jene fiir die Stoffklasse nicht charakteristischen Linien 
ausgesondert und mit x gekennzeichnet, die mit einiger Sicher- 
heit der Esterkette OR, u.zw. sowohl deren Ketten- als CH- 
 Schwingungen, zugeordnet werden kénnen®). Die in die Augen 
'springenden Regelmafigkeiten der restlichen mit a bis g be- 
-Zeichneten Linien gehen offenbar auf die allen Beispielen 


mn: 


5) Vgl. z. B. die Zusammenstellung dieser ete intinen in Kohlrauschs 
i Beesnepektren", S. 258. 
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gemeinsame funktionelle Gruppe C1.SO.0 zuriick, deren spektrale 
Analyse somit angestrebt werden muf*). 

Zu diesem Zweck sind in Abb. 1/II die Spektren von chlor- 
kohlensaurem und chlorsulfinsaurem Methyl einander gegentiber- 
gestellt, wobei beztiglich der Wirkung des Austausches C gegen § 
wieder das im vorigen Abschnitt Gesagte zu beachten ist. Eine 
restlose Analyse wird dabei zwar nicht erreicht, da das Spektrum 
des Vergleichsmolektils selbst noch nicht ausgedeutet ist. 
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Abb. 2. II; Chlorsulfinsiiureester; III: Schwefligsiiureester; IV: Sulfoxyde. 
Durch X gekennzeichnete Linien gehéren zu Schwingungen der Seitenketten OR, bzw. R. 


Immerhin lassen sich in Analogie zu Abb. 1/I die vier Valenz- 
schwingungen der Kette Cl.SO.0.C ziemlich sicher zuordnen: 


d €ii Z 
447 (65) 733 (5) 950 (1) 1221 (5) 
w (S.C) - ~w(S.0) ~ w@(O.CH,) w (SO) 


7) Man beachte, da8 das Isobutylderivat in bezug auf die Lage der 
Linien a und f sowie hinsichtlich der Verdoppelung von g Abweichungen zeigt; 
obwohl in chemischer Hinsicht keinerlei Anhaltspunkte vorliegen, kann man 
sich des Verdachtes nicht erwehren, als ob bei der Substanz etwas nicht in 
Ordnung wire. 


dene + ow as 
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Die restlichen Linien a, b, c, e gehéren somit zu den fiinf 
Deformations-Schwingungen dieser Kette. 


3. Schwefligsiureester (RO),SO. 


Wieder werden in Abb. 2/III zuerst die Frequenzen der 
Esterkette ausgesondert und mit x gekennzeichnet, ein Vorgang, 
der wegen der Doppeltheit dieser Kette weniger gesichert ist. 
Die Bedeutung der iiberbleibenden, mit k bis o bezeichneten 
und auch einigermafen lagenkonstanten Linien wird aus dem 
in Abb. 1/III méglichen Vergleich von (H;CO),CO mit (H,;CO),SO 
abzulesen versucht. Fiir die fiinf Valenzschwingungen der Kette 
0.C.SO.C.O ergibt sich somit: 


! oder m n 0 
576(8)  693(65) 733 (9) 953 (5) 981 (5) 1208 (7) 
w (8.0) w(S.0) w(C.0) w(C.0) w (SO) 


Die iiberbleibenden Linien 4, 7, k, / (oder m) miissen als De- 
formationsfrequenzen aufgefaBt werden. 


4. Dialkylsulfoxyde R,SO. 


Beim Vergleich (Abb. 1/IV) zwischen Aceton (H;C),CO und 
Dimethylsulfoxyd (H;C),SO ergibt sich ohneweiters, daf die 
Liniengruppe’) unter 400cm—'! zu Deformationsschwingungen 
Ws, W,, W, der Kette, die Doppellinie um 700 zu den Valenz- 
schwingungen w,, w, der S.C-Bindung gehoren, wahrend es un- 
sicher ist, welche der drei Frequenzen im Bereich 950 bis 1150 
der SO-Bindung zuzuordnen ist. Ubergehend zu Abb. 2/IV zeigt 
sich in dieser Hinsicht, daf sich nur 952 oder 1042 als einigermafien 
lagenkonstant erweisen. Das Aufsuchen der zu erwartenden CH- 
Frequenzen durch Vergleich mit (H;C),S, bzw. (H;C,),S — man 
bentitze die Aussagen der Abb.1 in der vorangehenden Mit- 
teilung — ergibt mit ziemlicher Sicherheit, da als SO-Frequenz 
im Dimethylsulfoxyd Av 1042, im Diathylderivat 1013 oder 
1026, im Methylathylderivat 1021 anzusehen ist. Die starke Ver- - 
mehrung der Linien im Gebiet der w(S.C)-Frequenzen im Gebiet 
zwischen 600 und 700 spricht fiir das Auftreten von Rotations- 
isomeren. 


IIL. Die Sulfurylgruppe 80. 


5. Sulfurylchlorid Cl,SO, und der spektrale Uber- 
gang [SO,]-~>Cl,SO,. 
In Tab.2 ist zunichst eine Ubersicht tiber die Versuchs- 
ergebnisse am Sulfurylchlorid gegeben. Die neuen Messungen (V) 


8) ws und ws, konnten bei der p-Bestimmung nicht getrennt werden; ver- 
mutlich ist w, polarisiert. 


+ 
od 


H 
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stimmen hinsichtlich Frequenz und p-Bestimmung im allgemeinen 
gut mit den friiheren iiberein, bestatigen die Aufspaltung von 
Linie 7, 8 und ergeben als neu die Aufspaltung-der Linie 5, 6. 


Tabelle 2, Uhbersicht tiber die Messungsergebnisse an Cl,SOs. 


I II Ill IV Vv Vie 
| | ; 
1 209 (st) | 217 (st) | 214(5) | e=0,70 | 209 (9,0,70) | 4, 4,(SCls) 
2] 274 (m) | 280(m) | 280 (2) 0,93 | 280 (6,0,76) | A, Drillung 
3 — _ 365 (1) = 0,86 | 363 (2,0,83) | B,  Knickung 
4]| 385 (m) | 885 (st) | 3905) | =0.86/ 388 (8,dp) | Bs was (SCle) 
Dil : | 403,1 (4, ‘| a 
6 402 (sst)| 410 (sst) | 408 (10) 0,07 408.4 (12, 019) A,  ws(SClg) 
Clee *s 556 (2) | 566 (4, 2 B, Knickung 
gl 956 (st) | 962 (st) | 563 (3) | 0,08 | 563 (6, %5)| 4, a, (GOs) 
Site es = — | ~0,86 | 578 (007?) |4.-+49? 
10|| 1182 (m) | 1192 (st) | 1190 (1) 0,20 1186 (6,0,12) | A, — «(SOx) 
11] 1410(s) | 1416 (st) | 1416(0) | ~0,86 1411 (6, 0,78) | By, — ae(SOz) 
\ | 


I Matossi-Aderhold, 11 Nisi, 111 Langseth, 1V Cabannes-Rousset, V Vogel- 
Hégler, Vi Zuordnung zur Symmetrieklasse in Coo- 


Die Aufspaltung von Linie 7, 8 wurde schon von Langseth beobachtet 
und als Isotopenwirkung gedeutet. Fiir die Hiiufigkeit der Molekiile O,SC13°, 
O,SCl25 C187, O,SCI37 wurde das Verhiiltnis 56: 38:6 errechnet und das ge- 
schitzte Intensitiitsverbiltnis 3:2 als in Ubereinstimmung mit der Erwartung 
56: 38 hingestellt. 

Dagegen ist einzuwenden, daf erstens (vgl. w. u.) eine Tsotopenverschiebung 
um 7em—1 nicht erwartet werden und da8 zweitens die Linie 8 wegen ihrer 
hohen Frequenz gar nicht zu einer S.Cl-Valenzschwingung gehéren kann, 
was yon Langseth stillschweigend yorausgesetzt wurde. Héchstwahrscheinlich 
handelt es sich um die zufillige Frequenzgleichheit zweier nicht rassengleicher 
Schwingungen, von denen die schwiichere depolarisiert, die stiirkere polarisiert 
ist; man errechnet leicht, da das Intensitiitsverhiltnis ungefiihr 1:3 sein 
miiBte, wenn die Uberlagerung einer depolarisierten (p = 0,86) iiber eine hoch- 
polarisierte (etwa p = 0,04) den beoachteten Wert p =0,15 liefern soll. Wird 
diese Auslegung angenommen, dann hat man, wie bei Cz, zu erwarten, 4 po- 
larisierte und 5 depolarisierte Linien und braucht nicht auf die ganz unsichere 
Cabannessche Linie Nr. 9 zuriickgreifen. 

Da diese Auffassung auch modellmi®ig zu vertreten ist, kann mit Hilfe 
der Formeln fiir das einfachste Valenzkraftmodell®) gezeigt werden; mit den 
Modellkonstanten: r(S.Cl) = 1,99 A; r(SO) = 1,43 A; x OISC] = 2a = 1119 12% 
<x OSO =28 = 119° 48’; f,(SCl) =2,1; fa(SO)=10,1; 2 d,(CISCl) = 0,465; 
2 dy(OSO)=1,68; 2 ds(OSCl) = 0,8.10° ergab sich die nachstehende Frequenz- 
verteilung: 


®) J. Wagner, Z. Physikal. Chem. (B) 45 (1939) 69. 
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Klasse oz Gy Frequenzwerte ines Or 
Ay s s p a 196 370 590 1184 x : 
meee .ce dp « 304 603 JA pa os 
Ag as as dp wa 822 : 
B, as s dp a 306 1386 } A" dp,a as 
Die unter denkbar einfachsten Voraussetzungen : erzielte 


Ubereinstimmung zwischen Modell und Beobachtung (vgl. Abb. 3), 
die iiberdies unschwer verbessert werden. kénnte, reicht hin, 
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Abb. 3. Der spektrale Ubergang (SO,]— —> (HO),SO, > HO.SO,.Cl— Cl,S0,, 
das Modellspektrum von Sulfurylchlorid und dessen 9 Schwingungsformen. 


um darzutun, daf die Annahme iiber die zufallige Entartung 
- gweier verschiedenrassiger Schwingungen im Frequenzgebiet 
um 600cem~-‘ auch vom Modellstandpunkt aus zum mindesten 


zulassig ist. 


Auch fiir die 


+ Cl?" SO, gibt 


Isotopenaufspaltung beim Ubergang Cl?° SO, > 
die Rechnung Erwartungswerte; diese sind fiir 


Cl** Cl*7 SO, Zu halbieren. In der totalsymmetrischen Klasse 


betragt 


dann die relative Verschiebung Aw/w fiir die tiefste 


Frequenz 0,0113, fiir die zweittiefste 0,0091 und wird unmerk- 
lich fiir die beiden hdheren. Somit ist fiir die Linie 210 in 
Cl, SO, ein Aw = 2,3, fiir 408 Aw = 3,7 cem~* zu erwarten. Erstere 
entging der Beobachtung, fiir letztere wurde (Tab. 2) 5,3 cm? 
gemessen. Die Aufspaltung von 560 ist jedoch keine Isotopen- 


wirkung. 
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Zur Erleichterung der Analyse der Spektren von Schwefel- 
siure- und Chlorsulfonsaureester werden in den spektralen Uber- 
gang [SO,]= > Cl,SO, die Spektren der Stammkérper Schwefel- 


und Chlorsulfonsiure eingeschaltet (Abb. 3). Zu beachten ist, daf : 


die Symmetrie des SO,-Ions (TJ) dabei zuerst auf C,» in (HO),SO,, 
dann auf C, in Cl.SO,.0H erniedrigt und schlieBlich in Cl,SO, 
wieder auf C,, erhdht wird. In C,, sollten alle entarteten 
Schwingungen von SO, aufspalten, in C, geht der Rassenunter- 
schied zwischen A, und B, (beide nun A’,p) sowie A, und B, 
(beide nun A”, dp) verloren. - 

Man erkennt in Abb. 3, da sich der Ubergang SO, > (HO),SO, 
zwanglos durchfiihren la8t, wenn man die Linie 1180(1) einer 
5 (OH)-Schwingung zuordnet (analog in Cl.SO,.0H... 6 (OH) = 
— 1213(45, p) und in Methylalkohol . . . 6 (OH) = 1112) und wenn 
man annimmt, da8 die Aufspaltung der Dreifach-Schwingung 
trotz groBer Dispersion nicht beobachtbar ist. 

Auch der Ubergang zum Spektrum von Cl.SO,.OH, das 
mit der Symmetrie’C, nur zwei Schwingungsklassen A’ (p) und 
A’ (dp) aufweist, erscheint zweifelsfrei. Beunruhigend ist ledig- 
lich die unerklirliche Verdoppelung der Linie b= 300; die 
anscheinend einzige in Betracht kommende Deutung, namlich 
5, (OH) = 300 als Gegenstiick zu (2) 5; (OH) = 1213, ist im Hin- 
blick auf die hohe Intensitaét recht unwahrscheinlich. 

Die Zuordnung im Spektrum von Cl,SO, ist gleichfalls 
zweifelsfrei bis auf den unwesentlichen Umstand, daf} nicht 
eindeutig unterschieden werden kann, wie im Bereich um 370 
die beiden Linien 3 und 4 in Tab.2 auf die depolarisierten 
Klassen B, und £, aufzuteilen sind. 


Endlich sei darauf verwiesen, da8 man in Abb. 3 als unterstes Spektrum, 
also gewissermafen als Radikalspektrum, auch jenes yon Schwefeldioxyd hiitte 


eintragen kénnen; mit seinen Frequenzen A(SO,) = 525 (s, ep = 0,60), 02(SOs) = © 


1145 (st, e = 0,14), @as(SO2) = 1334 (m, p = 0,80) wiirde es sich gut in den lre- 
quenzgang einfiigen. 

Bei diesen Ubergiingen tritt wieder die wohlbekannte Erscheinung auf, 
daB, der Theorie entsprechend, die Sehwingungsformen ihren Charakter 


wechseln. Z. B. wiirde die in der Schwefelsiure zur Valenzschwingung 


Was[S(OH)2] = 914 gehérige Linie 0 ohne Zwischenschaltung der niedriger 
symmetrischen Chlorsulfonsiiure direkt in die zur gleichen Klasse gehérige 
Knicksehwingung I'(SO,) = 556 des Sulfurylehlorides tibergehen. 


6. Chlorsulfonsaureester C1.SO,.OR. 


Durch Gegeniiberstellung der im vorangehenden Abschnitt, — 


bzw. in Abb.3 erworbenen Kenntnis iiber die Bedeutung der 
Hauptlinien des Saurespektrums mit der doch mindestens 
niherungsweisen Kenntnis tiber die zu erwartende Frequenz- 
lage der Esterkette OC,H,,+1 (durch x gekennzeichnete Linien) 
ist es nun. nicht schwer, die zur zentralen Gruppe Cl.SO,.0 
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| gehorigen Linien herauszufinden. Sie sind mit a bis j bezeichnet 
und im allgemeinen schon durch ihre Lagenkonstanz auffallend 
(vgl. Abb. 4, oberstes Feld). 

Als Valenzfrequenzen dieser zentralen Gruppe sind danach 
anzusehen: 
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Abb. 4. Oberes Feld: Chlorsulfonsiure und Ester. Mittelfeld: Schwefelsiure und kster. 
Unteres Feld: Alkylsulfone. 


| Die restlichen Linien gehdren zu den fiinf Deformations- 
schwingungen: 2~200 zu A(S.Cl), 5~310 zur Verdrillung, 
d~470 und e~540 zu Knickschwingungen, f~ 590 zu A(SO,). 


— le 


7. Schwefelsaureester (RO),SO,. 


Wieder lassen sich durch die in Abb. 3 abgeleitete Deutung 
des Saurespektrums und Anzeichnung der zur Seitenkette OR 
wahrscheinlich zuzuordnenden Linien die mit den Buchstaben 
k bis r bezeichneten Linien als zur zentralen Gruppe O,SO, 
gehorig aussondern (Abb. te Mittelfeld). Die Valenzfrequenzen 
desselben sind: 


J 


‘ 
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n 0 P r 
~ 740 ~ 830 ~ 1190 ~ 1380 
ws (S.O) Was(S.0) —_&s (SO) as (SO3) i 


Die tiberbleibenden Linien &, / und die in zwei bis drei | 
Komponenten aufgespaltene Linie m gehéren zu Deformations- | 
schwingungen. 


8. Dialkylsulfone R,SO,. 


Hier sind die Verhiltnisse am wenigsten durchsichtig. — 
Einerseits sind die Kristallpulverspektren kaum vollstaindig, 
andererseits sind die Vergleichsméglichkeiten und die Zahl der | 
bearbeiteten Beispiele gering. Sicher liegen nach den Erfahrungen — 
mit den Sulfiden die S.C-Valenzfrequenzen im Gebiet 600—800 
und nach den bisherigen Erfahrungen mit der Sulfonyl- und 
Sulfurylgruppe die SO,-Valenzfrequenzen ober 1000cm~*. Fiir 
die Valenzfrequenzen der zentralen Gruppe C,SO, wird daher 
vorgeschlagen: 

~ 700 ~ 770 ~ 1130 ~ 1270 
ws (S.C) Was (S.C) s (SOx) Was (SO,) 


Dabei kann die Lage von W,s(SO,) nicht als vollig gesichert 
angesehen werden. 


IV. Die Schwingungscharakteristik der halbpolaren 
Bindung S-— 0. 
Fiir alle hier untersuchten Molekiiltypen bestiatigt es sich, | 
da der iiblicherweise als halbpolar formulierten SO-Bindung 
| 


in der 
(-) 


(+) (-) 44 0 
Sulfonylgruppe ys- 0, und Sulfurylgruppe . S < @ 
0, 
eine tiberraschend grofe elastische Festigkeit mit entsprechend 
hohen SO-Valenzfrequenzen zukommt. 

Dariiber hinaus erbrachten diese Versuche den wahrschein- 
lich nicht unwesentlichen Nachweis, daf diese SO-Bindungen, 
bzw. SO-Frequenzen eine konstitutive BeeinfluBbarkeit zeigen, 
die zwar qualitativ jener der Carbonylbindung C= O| (mit 
,echter* Doppelbindung) fihnlich ist, quantitativ aber doch 
deutlich verschiedene Merkmale aufweist. Hieriiber gibt Tab. 3) 
einen Uberblick. 
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Tabelle 3, 
Frequenzen w und konstitutive Verschiebung Aw fiir die CO-, SO-, SO.-Gruppe 


Carbonyl Aw Sulfonyl Aw | Sulfuryl Ad 
Cl Cl Cl | 
Gp 0 1808 |+ 66 Gy 8 1230 |+ 30 op 802 1186 w.1411 | + 14 
Ch Cl a 
CO 1775 |+ 33 SO 1216 16 Ss 4 
- + a Be fe R07 302 11900. 1400 | + 10 
| RO ROY ROY 
CO 1742 0 SO 1200 0 30, 1190u. 
. RO” | RO” | RO? 190 u. 1380 0 


BA os R R 
Rp ©? 1711 |— 31 p89 1030 |—170|| _ 80, 1130u.1270 | — 85 


[CO,J= 1415 |— 327|| [so,]= 968 |—232|| (SOj= 1105 — 180 


- In Tab.3 ist die durch die Variation der Substituenten ver- 
anlafite konstitutive Verschiebung Aw der charakteristischen CO-, 
bzw. SO-Frequenz gegeniiber dem Dialkylester als willkiirlichen 
‘Bezugspunkt gerechnet. Speziell bei der Sulfurylgruppe bezieht 
sich Aw auf den Schwerpunkt beider SO,-Frequenzen. 

Sieht man zunichst von den Anionenfrequenzen der untersten 

Zeile ab, so liest man aus Tab.3 ab: Die Gesamtverschiebung 
Aw bei Ersatz von R, durch Cl, betragt fiir die Carbonyl- 
'frequenz + 97, bei der Sulfonylfrequenz jedoch + 200, bei der Sul- 
‘furylfrequenz die Hilfte, +99cm—‘. Innerhalb dieser verteilt 
sich die Einzelverschiebung bei CO gleichmafiig auf die ange- 
fiihrten Beispiele, wihrend bei SO und SO, der Ersatz des 
indifferenten Alkyls durch den mit stirkerer (gegeniiber S) 
Elektronenaffinitat begabten Sauerstoff bereits 85°/) der Gesamt- 
_verschiebung vorwegnimmt. 

_ Der Versuch, aus diesen Verhaltnissen auf bestimmte 
Eigenschaften des Mechanismus der S->O-Bindung zu schlieBen, 
wird — weil noch zu wenig eindeutig — zurtickgestellt. Vor- 
Taufig scheint nichts dagegen zu sprechen, dafs ganz im Sinne 
Lowrys die hohe elastische Festigkeit, etwa ebenso wie die im 
‘allgemeinen hohen Siedepunkte, der kleine Atomabstand, der 
hohe Wert der Dissoziationsarbeit, auf die Uberlagerung des 
‘Coulombschen Feldes iiber die SO-Einfachbindung zuriickgefiihrt 
wird. Konstitutive Einfliisse kénnen dann als Veranderungen 
dieses Feldes aufgefaSt werden. 
_ _Vergleicht man endlich die Angaben der untersten Zeile 
in Tab.3 fiir die Anionenfrequenzen mit jenen der Mittelzeile, 
‘So ergibt sich ein halbquantitatives Verstiindnis fiir die starke 
i uenzabnahme aus der Uberlegung, daf im Ion die einzelnen 
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Bindungen ununterscheidbar sind, also ein Bindungsausgleich 
eintreten muf. Im Falle von CO, und SO, kann dabei die CO-, 
bzw. SO-Bindung von ihrem urspriinglich (roh) als zusatzliche 
Einfachbindung angesetzten Uberschuf nur 1/, behalten, die 


Frequenz mu® daher im Verhiltnis y2: 4/3 abnehmen. Dies 
li8t fiir CO die Abnahme von 1742 auf 1420, fiir SO von 1200 
auf 980 erwarten, in hinreichender Ubereinstimmung mit dem 
Befund. Bei SO, sind die Verhiltnisse, da es sich um dreifache 
Entartung handelt, untibersichtlicher. 


Anhang. 


1. Dimethylsulfit (H3C.O).SO. (D). Nua} Atyays}) Pye} 2 = 40) = Ae 
207 (37), 254 (4) (0,57), 303 (1), 410) (0,60), 443 (5) (0,48), 576 (8) (0,33), 
693 (6 8b) (0,40), 733.(9) (0,10), 770(0), 953 (5) (dp) + 981 (5) (p) 0,64), 1067 (1), 
1154 (2) (0,492), 1190 (4) + 1208 (7) (0,83), 1429(1), 1458 (5) (0,86), 2798 (0%), 
2832 (10), 2900 (2), 2950 (12), 3024 (6). : 
2, Didthylsuifit (HsCy.0),8O. (D). Ni aim = 36. — Av = 201 (8 8b), 324 (8), 


364 (4), 4846), 584 (7), 729 (12 sb), 810 (4), 884 (6) + 895 (6), 1008 (7), 1097 (10), 
1206 (9), 1284(6), 1359(1), 1892 (12), 1451 (10), 2715 (3), 2892 (6), 2934(12), 2972(8). 
3. Di-n-propylsulfit (H;C;.0)280. (D). N1y23 n=41. — Av=186 (10), 
213 (10), 288 (#/;), 323 (5), 394 (4), 441 (4), 582 (5), 707 (8), 755 (2), 802 (7), 870 (7), 
895 (7), 1032(8), 1120(4), 1202(8), 1244 (0), 1282 (60), 1344 (*/2), 1890 (02), — 
1452 (12), 2739 (5), 2882 (9), 2930 (15), 2966 (7). ‘ 
4, Di-i-propylsulfit [((H,C).HC.0},S0. (D). Ni.s3 m= 38. — Av = 200 (7), 
939 (6), 290 (1/3), 338 (5), 437 (7), 581 (5), 710 (10), 740 (7), 783 (1), 861 (8), 903 (7), 
998 (6), 1100(7), 1137(6), 1177(5), 120065), 1340(8), 1448 (10), 2870 (4), 2933(12), . 
2983 (12). | 
5. Di-n-butylsulfit (HpC,.0),S0. (D). Ni,23 m=38. — Av=205 (5), 291 (3); : 
419 (2), 582(4), 710 (6), 762 (6), 825(6), 872(3), 956(3), 1018(2), 1054(6), 11125), 
1198 (7), 1250 (2), 1294 (7, 1878 (1), 1449 (10), 2723 (2), 2878 (7), 2906 (10), 
2925 (12), 2965 (5). ) 
6. Chlorsulfinsaures Methyl C1.80.OCHs. (D). Ni,2)23 Ar} P13 1 = 28. —9 
Ay — 242 (3 b) (dp); 291 (7) + 313 (9 b) (0,43), 4476 8b) (0,40), 553(1), 7336) (0,25), 
950 (1) (0,59), 1141 (12), 1221 (5B) (0,26), 1421 (1), 1453 (8) (1,00), 2822 (5), : 
2954 (12) (p), 3040 (4). 
7. Chlorsulfinsaures Athyl Cl.SO.O0C2Hs5. (D). Ns,33 n= 32. — Av =190(6), 
235 (6b), 296 (15 sb), 446 (12), 552 (5), 732(10), 801 (/2), 887 (1), 981 (2), 1090(7), 
1137 (1), 1215 (12), 1268 (3), 1359 (/a), 1446 (8 b), 2874 (5), 2937 (6), 2984 (10). 
8. Chlorsulfinsaures n-Propyl Cl.S0.0C;H,. (D). Nis}, = 39 — Av=g 
200 (6), 240 (6), 296 (15d), 327(8), 440(12 sb), 551 (6), 709 (6), 780 (2), B14 (6), 
869 (1), 891 (/,), 1031 (5), 1112(1), 1214(12), 1270(1), 1296(*/2), 1839(0), 1867 (1), 
1448 (9), 2737 (2), 2880 (10), 2982 (12), 2978 (5). | 
9. Chlorsulfinsaures i-Propyl C1.S0.0CH(CH,)y. (D). Nis; 2 = 48. = 
Av = 169 (7), 224 (7), 286 (13), 335 (5), 380 (10), 437 (8), 472 (8), 547 6), 710 ©) 
751 (*/,), 886 (7), 923 (1), 1086 (6), 1142 (4), 1216 (8), 1837 (6), 1378 (2), 444 (Dy 
2729 (2), 2865 (7), 2918 (12), 2938 (9), 2980 (6). | 
10. Chlorsulfinsaures i- Butyl C].80.0CH, CH (CHs)s. (D). Ni,33 "=32. =" 
Av = 161 (3 2), 208 (7 8b), 290 (15), 315 (15), 445 (12), 552 (6), 783 (7), 823 (8), 897 (3), 
958 (8), 1122 (3), 1221 (10), 1236 (5), 1297 (2), 1336 (2), 1452 (10), 2725 (2), 2868 , 
2905 (7), 2984 (6). - 
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11. Dimethylsulfoxyd H,C.SO.CH3. (D). Nis; Ar; p12; 2 = 26. — Av= 
306 (5) + 334 (6) (0,83), 382(4)(p), 668(10)(0, 18) 698(9) (0,65), 952 (2) (0,57), 
1042(5ssb, doppelt?)(0,50), 1141 (2)(p), 1421 (7)(0,93), 2915(7), 3001 (3). 

12. Methyldthylsulfoxyd H,C.SO.C,Hs. (D). Ny,3; n=42. — Av=219(4)), 
253(6); 310(12), 345(8), 400(12), 615(14), 643(14), 690(158b), 769(3), 975 (12), 
1021(15), 1057(15), 1239(5d), 1296(2), 1420(12b), 1456(10), 2870(6), 2912(14), 

— 3000(12). 

13. Didthylsulforyd HsC,.SO.C.Hs. (D). Ny,33 Ass} P1423 7 = 59. — Av 
=204(98b), 311(5)(p?), 346(6) (0,48), 377 (6) (0,49), 402 (2/2), 479(2) (p?), 601 (4) (p), 
625(7b)(p), 648(5) + 659(6) (0,49), 686(5)(dp), 776(1/,), 971(6b)(0,80), 1013(5) 
-+ 1026 (3) (0,40), 1058 (2) + 1073 (4) (0,60), 1228 (2) + 1266 (?/,) (p?), 1418(6b) (0,78), 
1455 (6b) (0,91), 2875 (5), 2918(8b) + 2936(8b), 2960(10b) + 2975(7b), 3042(2/,). 

14. Thionylehlorid Cl,SO. (K). Ai; @1,2,33 %=14. — Zahlenangaben in 
Tab. I des Textes. 

15. Sulfurylchlorid Cl,SO.. (K). Ni; Ai; 61,23 % = 20. — Zahlenangaben in 
Tab. II des Textes. 

16. Chlorsulfonstiure Cl.SO,.OH. (HK). Nij23 Ais33 P1y25 M= 30. — Av= 
200 (2b), 214(17%), 298(7b) + 313 (7b) (0,81), 416 (158, t) (0,22), 482(1b) + 
513 (4b) (0,74), 591 (4/??), 623(3b) (0,21), 827 (#/,)[= 2.416], 916(3sb)(0,21), 
1153 (3s) (0,16), 1213 (4b) (0,30), 1396 (3b) (0,85). 

17. Chilorsulfonsaures Methyl Cl1.SO,.OCHs. (D). Ni,33 A1,23 P1233 0 = 86. 
— Av = 212(2), 249(4)(p), 312(7) (0,83), 400,0(7) + 406,0(7) (0,28), 470(7) (0,57), 

- 541(4)(0,85), 598(4) (0,18), 796(5)(0,14), 980(2)(0,93), 1171(4), 1191(7)(0,14), 
1401 (5) (0,81), 1445 (4) (0,93), 2858(3), 2967 (12), 3056(5D). 

18. Chlorsulfonsaures Athyl Cl.SO..0C,Hs. (D). Ni,33 n=41. — Av= 
190(2), 232(0), 808(7), 402(15b), 464(6), 544(5), 594(6b), 763(2), 791(6), 921 (2), 
986(3), 1100(6), 1188(10), 1273(1), 1404(6), 1452(6), 2865(2), 2899(2), 2944(15), 
2984 (12). 

19. Chlorsulfonsaures n-Propyl Cl.SO,.0C,H; (D). Nij23 n=44. — 

_ Avy = 138(5) + 158(5), 186 (3) + 207(5), 308(7), 400(15), 421(6), 469(5), 504(2), 

544(6), 592(8b), 736 (5), 840(8), 873(5), 924(5), 1032(6), 1184(12), 1276(4), 1403(8), 

-1456(8), 2747(3), 2880(7), 2942(5sb), 2980(2). 

20. Chlorsulfonsaures n-Butyl Cl.SO,.OC,H 9. (D). Ni,23 »= 46. — Av= 
185(3sb), 277(4), 310(7), 400(13b), 457(6), 505(1), 550(3), 596(8b), 725(0), 
792(6), 830(7), 881(6), 904(3), 927(1), 956 (2), 1048(5), 1120(4), 1187 (8), 1306(7), 
-1406(6), 1456(7), 2876(10), 2915 (8), 2972(10). 

4 21. Schwefelstiuré (H,O),8O0, (pro An., 94°). Nisi;33 4s} e123 m= 17. — 
Ay = 387(5)(p?), 420(5)(1,18), 560(8sb)(0,85), 914 (10sb) (pp), 968(3d) (ap?), [1047 
(\(p)}, 1137(7sb) (0,18), 1180 (12), 1370(3 6)(0,77). — Die Linie 1047 (5)(p) gehort 
zum Ion HSO,. 

22. Dimethylsulfat (HsC.O),SOo. (IX). Ni,33 Ais} f123 M= 54. — Av= 
+ 252(5b)(0,52), 397(4)(0,74), 424(7)(0,44), 504(7)(0,66), 522(1?), ue (0,76), 
“590(5)(0,68),  758(10) + 770(2) (0,04),  835(36)(0,80), 984(3) + 1008(3) (0,68), 

: | See 1194 (6) (0,13), 1387 (5b) (0,85), 1440 (2) + 14603) (0,76), 2853 (6), Ais (9b), 
8048 (7). 


23. Didthylsulfat (HsCy.O)¢SOQ.. (K). Nis; m= 35. — Av = 185(1/2) + 
234 (1/4), 3426), 399(6), 499 (6b, doppelt?), 581 (3), 745 (8), 819 (3), 914 (3), 1002(5), 
1096 (8), 1188(8), 1280(4), 1372(48, doppettt 1445 (8b), 2938(8b), 2982(10). 
; 24, Di-n-propylsulfat (H,C3.0)250,. (D). Ni,1,23 m = 387. — Av = 204(5s8b), 
991 (1), 322(5), 400(4b), 423(1), 523(2b), 585 (8), 728(5), 816(6), 872(5), 918("/,), 
(032(7), 1098(2), 1123(1), 1188(8), 1279 (2d), 1888(2b), 1454 (9b), 2734 (4), 2870(9), 
28 (14), 2958 (4). 


23* 
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25. Di-n-butylsulfat (HyC,.0)2S05. (D). Nya; = 39. — Av = 198(4sb), 
295 (4), 403(3), 474(/2), 526(1), 588(2), 722(2), 774(5), 829(5), 882(2), 936(1), 
963 (1), 1062(4), 1124(4), 1191(5), 1300(5), 1386(2), 1451 + 1467(4), 2868 (10), 
9912(10), 2960(4). 

26, Dimethylsulfon (HyC)2502. (D durch Oxydation der Sulfoxyde mit 
HNO,). Kristallpulver: 7,71; n= 14. — Ay =160(6), 181(8), 473(3), 502(3), 
709(8), 776 (4), 853(1), 1023(*/2), 1128(6), 1268(3), 1406 (2), 1451(2). — Bei dieser 
und der folgenden Substanz fehlt das Gebiet der v(CH)-Frequenzen. 

27. Diiithylsulfon (Hs5C2)25Oz. (D). Kristallpulver: Fy, Fy, Fy; 2 =12. — 
Av = 178(1?), 485 (2/2), 701 (4), 980(1), 1037 (0), 1071 (4), 1124 (4), 1191 (*/2), 1240 (*/s), 
1283 (1/2), 1435(1), 1465(2b, doppelt?). 

28. Methyldthylsulfon H,C.S0,.C2Hs. (D). Niys3 = 52. — Av=205(5sb), 
293 (3), 328(7), 368(0), 408(7), 455(6), 488(7), 512(7), 666(11), 732 (4), 766 (4), 
802(4), 952(2), 982(4), 1051(8), 1125(10), 1229(3), 1282(2), 1304 (4), 1416 (6), 
1458 (5), 2926 (10), 2972(6), 3008 (7). 


Schwefelverbindungen IIT’): Polythionate. 


Von 
M. Eueken und J. Wagner. 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz. 
Mit 1 Abbildung. 


Es werden die Ramanspektren von kristall. polythionsauren Salzen 
Me.$,0, mit » = 2,3, 4,5 aufgenommen und gemeinsam mit jenem des Thio- 
sulfat-lons unter Zuhilfenahme von errechneten Modellspektren analysiert. 


Uber die Ramanspektren von Polythionaten liegt unseres 

Wissens bisher nur eine einzige Beobachtung vor: Pringsheim-Y ost 
_ (1929) spektroskopierten eine wiaBrige gesittigte Na-Dithionat- 
Loésung. Im Zusammenhang mit der Problemstellung in der voran- 
gehenden Abhandlung erschien es von Interesse, die Kenntnis 
und das Verstiandnis der Polythionatspektren zu vervollstandigen. 


| Zu diesem Zweck wurden die Ramanspektren von Di-, Tri-, Tetra-, 


| Pentathionat-Kristallpulveraufgenommen. Zahlenwerte im Anhang. 
| Der ftir die Diskussion der Ergebnisse n6dtige Ein- und 
_Uberblick wird durch Abb. 1 vermittelt. Feld II enthalt die 
_ Ramanspektren der Polythionate, u. zw. in Nr.7 und 12 Losungs-, 
in Nr. 8 bis 11 Kristallpulverspektren. Feld I enthalt errechnete 
' Spektren fiir einfache Modelle von S.S, Thiosulfat S.SO3 und 
_Dithionat 038.SO3; Feld II die beobachteten Molekiilspektren 
von HS.SH, Thiosulfat- und Dithionat-[onen. 

Was das hier nicht bearbeitete Thiosulfat anbelangt, so 
liegen die folgenden verwertbaren Beobachtungen vor: 


ie years Orr: I[*) kr., R. Ill*)Lésg.R. IV*)LGsg.R. 


nicht erfaBt 324 (m) 335 (5) 335 (m, dp) 
434 (st) 446 (st) 448 (5st, p) 
B10— 565(s) 547 (s) as a 
612 23 = 
624— 675 (sst) { 674 8 665 (m) 668 (ss) 
965-1006 (s) | 191809 995 (st) 998 (st, p) 
1084—1132(s)  1163() 1129(m) -1120(s, dp) 


1) Gekiirzte Wiedergabe einer von den gleichen Autoren unter dem 
-_gleichen Titel im Jinner 1945 als Mitteilung 168 eingesendeten, aber bisher 
nicht veréffentlichten Abhandlung. 

*) R. Duval, J. Lecomte, C. R. Acad. Sci. 218 (1941), 998; 217 (1943), 42. 
*) H. Nisi, Jap. J. Physics 5 (1929), 119; Trans. 7 (1931), 1. 
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Bei den ultraroten Absorptionsspektren (I) werden von den Autoren 
leider nur die Grenzen angegeben, innerhalb derer sich die Banden bei Varia- 
tion des Kations-einstellen. Abnlich unzureichend sind die Angaben tiber die 
Absorption des Dithionat-Ions: An 9 kr. Metallsalzen und 5 das Radikal S,0, 
enthaltenden Komplexen wurden ,starke Banden in der ungefihren Lage 520, 
580, 985, 1200 sowie zwischen 1500 und 1600“ gemessen. Unter diesen Um- 
stiinden hat die Feststellung, es werde das Alternatiy-Verbot erfiillt und es 
handle sich um die Symmetriegruppe Dsa, keine Uberzeugungskraft, zumal 
iiberdies mit dem unvollstindigen Ramanspektrum (Pringsheim) der Lésung 
(Abb. 1, Nr. 7) verglichen wurde. 
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Abb. 1. Feld I: Berechnete Modellspektren, zu vergleichen mit Feld Il: Beobachtete Molekiil- 
spektren, Feld III: Ramanspektren von Polythionaten. Dopolarisiert zu erwartende oder beobach- 
tete Ramanlinien sind quer-, in Absorption erwartete oder beobachtete sind lingsgestrichelt. 


I. Das Dithionat- und Thiosulfat-Ion. 


Die richtige Deutung der Spektren Nr. 5 und 6 in Abb. 1 
wurde bereits von Duval-Lecomte*) gegeben. Wir glauben das 
Vertrauen in diese Auslegung durch Ausfiihrung einfacher 
Modellrechnungen wesentlich stiitzen zu kénnen. Dabei wurde 
folgendermafien vorgegangen: 

2) Entsprechend den Ergebnissen der Réntgenanalyse wird dem Dithionat- 
Ion Athanstruktur (Symm. Gruppe Ds2, Schwingungsformen bei K.W.F. Kohl- 
rausch, Ramanspektren, S. 168) zugeschrieben. 

8) Der Winkel 180 — « zwischen S.S- und $.O-Richtung wird versuchs- 
weise als Tetraederwinkel angesetzt. 

y) Fiir die Kernabstiinde werden die von Zachariasen am Trithionat 
gemessenen Werte verwendet, nimlich r, (S.S) = 2,15; 7: (S.O) = 1,50 A. 
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6) Die in Nr. 6 yon Abb. 1 mit * bezeichneten Ramanlinien wurden den 
zu erwartenden drei totalsymmetrischen Schwingungen zugeordnet und aus 
ihren Frequenzwerten 298, 710, 1102 mit den zustiindigen Frequenzformeln‘) 
eines einfachen Valenzkraftmodells die Federkrifte f (S.S), f (S.O) und die 
Deformationskonstante d’ ermittelt: die zweite Konstante d, wurde durch An- 
gleichung an die Ramanfrequenz 556 erhalten. 

©) Mit Hilfe der so gewonnenen Ausgangswerte: 


f (&.S) = 2,6800; f (S.O) = 8,6500; “dy = 1,1835; d’ = 1,7019.10® Dyn/em; 
1 
ro (S.S) = 2,15; 1, (S.0) = 1,504; M = 32; m& 16; 180 —« = 109998" 


ergibt sich folgende Gegeniiberstellung zwischen errechnetem Spektrum Nr. 3 
and beobachtetem Nr. 6: 
Aig (p, ia) Agul, a) E, (dp, ia) EQ, a) 
Nr. 8: 289, 728, 1109; 647, 1052; 474, 547, 1316; 358, 515, 1262 
Nr. 6; 293, 710, 1102; (580), (985); ? , 556, 1216; (2), (520), (1200) 
Im Hinblick auf die ungenaue Kenntnis yon « und auf die Einfachheit 
‘des zugrunde gelegten Modells ist die erzielte Ubereinstimmung hinreichend 
gut, um darzutun, da8 das Dithionatspektrum nicht nur hinsichtlich der Aus- 
wahlregeln mit der Aethanstruktur Dj; vereinbar ist, sondern auch hinsicht- 
lich der modellmiGig zu fordernden Frequenzverteilung. 
¢) Die in «) fiir S,O, ermittelten Modellkonstanten wurden nun unyeriindert 
zur Berechnung®) des Modellspektrums von S.SO; iibernommen. Man erhiilt 
aus Rechnung (Nr.-2) und Beobachtung (Nr. 5) folgende Gegeniiberstellung: 


A,(p, a) Ei(dp, a) 
Nr. 2: 410, 687, 1098 347, 590, 1341 
Nr.5: 445, 665, 995 335, 547, 1130 


Auch hier noch wiire die Ubereinstimmung befriedigend, wenn nicht die 
$O-Valenzfrequenzen im Molekiil (995 u. 1130) merklich tiefer ligen als im 
Modell (1098 u. 1341). Lediglich durch Anderung des << « luBt sich diese 
Unstimmigkeit nicht beseitigen, da eine solche im wesentlichen den Abstand 
von wr und wy dndert, nicht aber ihren Schwerpunkt. Im Rahmen des bisher 
verwendeten einfachen Modells miifte man vielmehr auf eine Verminderung des 
Wertes f (SO) beim Ubergang S.0g-> 8:05 schliefen. Mindestens ein Teil der 
Unstimmigkeit kénnte aber auch daher riihren, daB in S.0, nicht beriick- 
 sichtigte Kantenkrifte zwischen den O-Atomen beider Molekilhilften mit im 
_ Spiel sind, die bei S.SO, in Fortfall kommen. 

n) Mit f(S.S) von Ziffer 5 14Bt sich noch fiir das ,Zweimassenmodell* 
(HS).(SH) die Kettenfrequenz berechnen: Man erhilt 526 (Nr. 1) statt des 
_ Beobachtungswertes 510 (Nr. 4). 


: ‘) Die Felder I und II geben einen Uberblick tiber die 
unter den denkbar einfachsten Voraussetzungen erzielte Natur- 
treue der Beschreibung. Insbesondere ist zu beachten, daf die 


4) K.W. F. Kohlrausch u. J. Wagner, Z. Physikal. Chem. (B) 52 (1942), 185. 
5) Frequenzformeln ftir das Modell Z.XY, (Symm. (;,) bei J. Wagner, 
Z. Physikal. Chem. (B) 40 (1938), 36; man korrigiere dort auf S. 40 den letzten 


Klammerausdruck, der (1-++ om sin?«) heiBen soll statt (1-+sin®«). Schwingungs- 
formen und Diskussion z. B. bei Kohlrausch, Ramanspektren, 8. 144. 
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so auffallend starke Abnahme der S.S-Frequenz von S2H> 
iiber S.03 nach S,0, durch die Rechnung bei konstantem f(S.S)- 
Wert wiedergegeben wird; sie erscheint daher als einfache 
Folge der Struktur, bzw. der Kopplung und hat nichts zu tun 
mit dem gednderten Ladungszustand der S.S-Bindung, wie wir 


selbst anfangs zu glauben geneigt waren (S—S in S2Hp; S—Sin 


++ ++ 

S203; S—S in S,0,). Zum Unterschied von solchen Fallen, 
wie z. B. S.Ro, bei denen die Alkyle nahezu rechtwinklig an 
die S.S-Bindung angesetzt werden und dementsprechend deren 
Frequenzwert fast ungeiindert lassen, nimmt in 8,0, und S203 
die S.S-Bindung an der Schwingung des ganzen Molekiils teil. 
Derart, da® z. B. in S:O¢ von einer charakteristischen S.S-Valenz- 
frequenz nur mehr mit Einschrinkung gesprochen werden kann, 
wie die Berechnung der Potentialverteiliung (perzentuelle Feder- 
beanspruchung) zeigt: 


Potentialverteilung fiir die A;,-Schwingungen in S20¢: 


w = 289 w = 728 w = 1109 
f(S.S) 69,1° 9 21,8%/o 9,1/o 
#(S.0) 0,4 21,5 78,1 
bi 305 56,7 12,8 


Nur mehr 69°/) der Gesamt-Verzerrungsarbeit steckt bei « = 289 
in der S.S-Feder. 
Ferner sei daran erinnert, dafs die nach der jetzt tiblichen 
Formulierung bestehende Verschiedenheit zwischen den kova-~ 
lenten und semipolaren SO- 
— -; Bindungen im Ion verschwin- 
baa aoe 2) det; sie sind dort entsprechend 
lo — = 71°” der Symmetrie D3~ ununter- 
Se «e X= scheidbar; das Ausgleichen 
al zweier semipolarer SO-Bin- 
dungen, die sich beztiglich 
ihrer Federkrafte wie Doppelbindungen verhalten (vgl. die voran- 
gehende Abhandlung), mit emer SO-Einfachbindung fiihrt zu 
12/3fachen Federkriiften, mit zwei SO-Einfachbindungen (SO; ) 
zu 11/,fachen Werten. Die Zahlenwerte fiir f(SO) 


in Cl,SO: — (SOF ¢-486,)7 
~ 10 ~ 8,6 ~6 


entsprechen wenigstens ungefahr der zu erwartenden Abnahme- 


Il. Tri-, Tetra- und Pentathionat. 


Die Struktur des Trithionates diirfte nach den Unter- 
suchungen von Zachariasen gesichert sein: 


aS 
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s’ Zwei Thiosulfatstrukturen sind tiber das ge- 
meinsameSchwefelatomS ,,massengekoppelt*. 
Da der Winkel an S’ nicht weit von 90° liegt, 

os 50; ist die Kopplung lose, d. h. die Schwingun- 


gen der beiden Molekiilhalften werden sich 
untereinander nur wenig beeinflussen. Im wesentlichen sollte 
man daher den Typus des Thiosulfatspektrums erwarten. Dies 
trifft ja auch, wenn man in Abb. 1 Nr.5 mit Nr. 9 vergleicht, 
in so hinreichendem Mafe zu, dafs man, auch wenn eine direkte 
Modellrechnung in diesem Falle schon zu miihsam ist, das 
Spektrum des Trithionats als mit der vorgeschlagenen Struktur 
vertraglich bezeichnen kann. 

Beim Ubergang zum Tetra- und Pentathionat Nr. 10 und 11 
bedienen wir uns der Analogie mit den Alkylpolysulfiden 
R.S,.R und verweisen auf die Darstellung der Verhiiltnisse in 
der vorvorangehenden Abhandlung. So wie bei diesen der 
Substituent R, zum Beispiel CH3, als selbstindige Gruppe auf- 
gefa$t werden kann, so ist bei den Polythionaten die Gruppe 
SO3 der Substituent. So wie dort in H3C.S.CH3; das Spektrum 
als das zweier massengekoppelter Methylmerkaptan-Radikale 
H3C.S angesehen werden kann, so kann hier das Spektrum 
von O38.8.S03 als das zweier massengekoppelter Thiosulfat- 
gruppen aufgefaft werden. Und ganz ebenso, wie beim Uber- 
gang von H3C.S.CH3 nach H3C.S,.CH3 sich wegen der an- 
genaherten Rechtwinkeligkeit der Kette itiber das Spektrum 
von §.CH3 eine ,ungestérte* S.S-Frequenz ~ 500 entsprechend 
einer frei schwingenden S.S-Bindung tiberlagert, so ist das 
gleiche hier beim Ubergang von 038.8.SO03 zu 038.Sn.SO3 zu 
erwarten. Freilich werden sich im einzelnen gewisse Unter- 
schiede einstellen; vorwiegend deshalb, weil, bezogen auf die 
$.S-Schwingung, die Eigenfrequenzen von S.CH3 in einem an- 
deren Gebiet liegen als jene von S.SO3. 

Trifft diese Erwartung zu? In einer Hinsicht wird sie in der 
Tat erfiillt: In den Spektren Nr. 9, 10, 11 ist, allerdings unter 
Frequenzverschiebung, noch deutlich der Typus des Thiosulfat- 
spektrums wiederzufinden. Die Frequenzverschiebung im Bereich 
derSO-Valenzfrequenzen ist dabei wohl auf zunehmende Spreizung 
der SO3-Gruppe (Abnahme des Winkels 180 — «) zuriickzufiihren. 

So lat sich in einer freien SO,-Gruppe durch passende Wahl eines 
konstant bleibenden f(SO) und eines variablen « der an den Polythionaten 

beobachtete Frequenzgang niherungsweise leicht wiedergeben: 
Ss Ss Sy Ss 
Ci 62°53 «66°22 68°10 69°24 
berechnet 1102 1074 1059 1049 

0 | heobachtet 1102 1066 1049 1037 
-berechnet 1172 1193 1203 1207 

5 | bechachtet 1216 1225 1215 1214 
1241 1237 
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Wiirde man statt mit der freien SO,-Gruppe (zwei Frequenzgleichungen 2. Grades) 
mit der miihsamer zu behandelnden S.8O;-Gruppe (zwei Frequenzgleichungen 
3. Grades) rechnen, so hitte man die Méglichkeit, durch passende Adjustierung 
der sich mit « gleichzeitig dindernden Werte fiir d, und d, auch die Biegungs- 
schwingungen Ar und Ay der SO;-Gruppe der Beobachtung anzugleichen. — 
Jedenfalls li®t sich fiir den Gang der SO-Frequenzen eine durchaus ver- 
niinftige Erklirung geben. 

In anderer Hinsicht wird die Erwartung nur zum Teil er- 
fiillt: Erst beim Pentathionat, nicht aber schon beim Tetrathionat, 
wird im Bereich um 500 eine Linie beobachtet, die sowohl der 
Frequenz als der Intensitat nach als S.S-Schwingung ,der 
freien S.S-Bindung* angesehen werden kann. — Wenn also 
die hier entwickelte und, wie man wohl zugeben wird, begriind- 
bare Auffassung der Polythionatspektren nicht doch vielleicht 
irgendwie schief oder gar abwegig sein sollte, spitzt sich die 
ganze Problematik zu auf die Erklirung des Fehlens der starken 
Frequenz 500 im Tetrathionat-Spektrum und — was _ bisher 
noch nicht erwihnt wurde — auf die erhebliche Verschieden- 
heit des Intensititsverhiltnisses fiir die beiden §.S-Linien im 
krystallisierten und gelésten K, S;O, (Nr. 11 und 12). 

Bisher wurde stillschweigend vorausgesetzt, daB es sich 
beim Tetra- und Pentathionat um unverzweigte Schwefelketten 
handle. Diese Annahme stiitzt sich auf den Umstand, daf} im 
Falle von Verzweigung ein Bindungstypus 

Ww © : 
Os ee ee 
0387 0387 
eintreten miifte, wobei die rechte Grenzstruktur wegen der 
Zehnerschale um das zentrale S-Atom, die linke Grenzstruktur 


aber deshalb unwahrscheinlich erscheint, weil im Gegensatz 
W © 


zur halbpolaren >sS> 0) Bindung mit tiberwiegender Elektronen- ‘| 


affinitiit. des O-Atoms hier kein verniinftiger Grund zur Aus- 


bildung von Ladungs-Unsymmetrie einzusehen ist. Abgesehen — 


von dieser vielleicht etwas dogmatischen Begriindung scheint 
aber das Auftreten von Verzweigung auch keine Hilfe bei der 
Erklirung der spektralen Anomalie zu bieten: Auch dann 
wire — wahrscheinlich im Gebiet der SS-Doppelbindung, also 
um 700 bis 800 — eine zusitzliche starke S.S-Linie zu erwarten, 
die aber im Tetrathionatspektrum fehlt. 


Nur von einer Erweiterung der Beobachtungsgrundlagen — 


kann eine Beantwortung der noch offen stehenden Fragen er- 
wartet werden. 
Anhang. 
Die Polythionate wurden im Laboratorium yon Prof. H. Stamm (Halle) 


dargestellt; nach dem Verfahren von Kurtenacker analysiert, erwiesen sie sich 
als 100°/,ig rein. 


' 
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2820..2H,0. Fy, 1, Fa 2} m = 18. — Av = 293(4), 556(2), 710(6), 
16 (4); v(H,0) = 3472(7), 3547 (4). 
S:0.. Fi, ;, Fa; m = 19. — Av = 240(2?), 270(2), 326(2), 432 (680), 
545 (0), 691 (3b), 1066 (8), 1225 (4b). 

28106. Fy, 1; n=17. — dv =270(2), 312(8b), 394(8), 466(*J,), 526(1), 
) po 104966), 1215 (¥,), 1241 (2). 


a, 955 (1 : 1037 (8), sites 1236 (1); eae 
K, 8,05; 10%ige wifr. Lisg. Ni; n—9. — Av=313(1sb), 385(7),- 
585(#/g), 696 (2/2), 778(02), 1025(7), 1085 (1b), 1208 (16). 


Chloral, Bromal und deren Hydrate.’) 


Von 
H. Seewann-Albert. 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz. 


Mit 1 Abbildung. 


Es werden die Ramanspektren von Chloral und Bromal mit groBer Dis- 
persion untersucht und der Polarisationszustand bestimmt. An Hand dieses 
Versuchsmaterials und der Aufnahmen verwandter Molekiile wird die Analyse 
der Spektren durchgefiihrt und das Ergebnis insbesondere im Hinblick auf 
die Fonteynesche Hypothese yom Vorhandensein innermolekularer H...Cl- 
Briicken diskutiert. Die zugehérigen Hydrate werden als Kristallpulver 
spektroskopiert. 


Chloral ‘wurde zuletzt von Fonteyne *) bearbeitet, der den 
homogenen fliissigen Stoff sowie seine Lésungen in H,0, D20, 
Methylalkohol und Dioxan spektroskopierte. Wie nicht anders 
zu erwarten, fand er, daf sich in Wasser, bzw. Alkohol eine 
neue gesiittigte Molekiilform, das Hydrat, bzw. Alkoholat aus- 
pildet. Aus einem in homogenen Chloral beobachteten Linien- 
iiberschu® wird auf die Koexistenz zweier Formen geschlossen, 
von denen die eine durch Ausbildung innermolekularer Wasser- 
stoffbriicken (H ... Cl) ausgezeichnet sein soll. 

Angesichts dieser ein wenig ungewohnlichen Folgerung 
schien es von Interesse, zuniichst einmal die bisher vorliegende 
teilweise Analyse des Spektrums zu iiberpriifen und vor allem 
zu vervollstiindigen. Als experimentelle Erganzungen waren 
Polarisationsbestimmungen, Messungen mit grofer Dispersion 
- und Beobachtungen an strukturverwandten Stoffen beizustellen. 
Diesbeziigliche Zahlenangaben im Anhang. 

Tab. 1 erlaubt den Vergleich der verlaflichsten Messungen 
an Chloral; abgesehen von den Linien Nr. 6, 7, 9, 11, 14, 17, 19 
herrscht hinreichende Ubereinstimmung. Die fraglichen Linien 
aber konnten hier, trotz absichtlicher Uberexposition, nicht be- 
stitigt werden. Ein negativer Befund ist allerdings kein tiber- 
zeugender Gegenbeweis, zumal speziell Nr. 6 und 7 Gegenstiicke 
im Bromalspektrum finden. Aber selbst wenn diese und die 

1) Im wesentlichen der Inhalt einer der Z. Physikal. Chemie im Jiinner 1944 
als Mitteilung 153 iibersendeten Abhandlung, die dort nicht mehr zur Ver- 
éffentlichung gelangte. 

2) R. Fonteyne, Natuurwetensch. Tijdschr. 24 (1942), 161. 
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Tabelle 1. Chloral Cl,C.CO.H. 


WEE 


f, II CH Pav | V VI 

1 a ee Soe Aiea 90(8sb)| pp dy(CCl,) 
2) 208(2) | 204(2) | 202(4) | 202(7) | 202(4) | 0,82 | 4,(CCl,) 
8 | 248(3) | 248(2) | 243(5b)| 237(9) | 243(6b)| 0,87 | ms (CCl,) 
4 | 271(3) | 275(3) | 269(4) | 265(7) | 268(5) | p A, (CCl) 
5 | 315(3) | 322(2) | 318(4) | 312(6) | 315(4) | 0,70 | (CCl) 
6] — *| 383(1) | 368(0) _ a Nook Ae 
7 — 406(1) | 412() ee * Sisieae ¢ 
8 | 445(10) | 444(8) | 445(10) | 443(12) | 445(15) | 0,04 | 4 (CCl) 
9 as 504 (0) — = . 


10 | 618(4) | 622(2) | 618(5) | 613(7) | 618(4) | 0,33 | A(C.C:0) 
11 a = 667 (1/5) = ae 
12 | 734(3b)| 730(2b)| 734(4b)| 725(5) | 733(3) | 0,75 | As Knickung 
18 | 854(2b)| 851(2) | 853(4) | 848(4) | 85072) | 072° |\ , 
14 | 926(0) = 9290) oe a 


1h | 992(%/,) | 993(0) | 988(2) | 979(1) | 985(/s) p w(C.C) 
16 | 1029(1) _ 1025(3) | 1018(3) | 1025 (1) 0,95 | ¢(CH) 
17 a _— 1105 (0) _ = 


18 |1357(1) | 1358(1) | 1358(3) | 1350(8) |1350@/.)| 0,58 | 3(CH) 
19 = = Oa = 


20 | 1765(3) | 1757(2) |1764(5) |"1756(5) | 1761.08) 0,41 | »(CO) 
2 as — | 2693(1) | 2677@/2?)) — | 23(CH) 
22 | 2868(3) | 2862(4) | 2875(6b) | 2862(6b) | 2863(4sb) ¥(CH) 


I Cheng (1934); IL Parthasarathy (1934); ILL Fonteyne (1942); IV My, », 
m=36; V Ayo, m=35; VI ,,0; VII Zuordnungsvorschlag. 


anderen Linien reell waren, ware doch die nachstliegende und 
natiirliche Erklarung fiir sie das Auftreten von Oberténen, bzw. 
von ,letzten Linien* unvermeidlicher Verunreinigungen. Z. B. 
_k6nnte Nr. 7 entweder A,-+-w, sein oder aber der stirksten 
Linie des HydrateS entsprechen, das in Chloral l6slich ist. Zur 
_ Einfiihrung hypothetischer H...Cl-Briicken, die etwas Neu- 
_-artiges darstellen, bedarf es zwingenderer Griinde, als sie von 
einem nicht sicher nachgewiesenen und tiberdies einfacher zu 
_ erklirenden Linientiberschuf geliefert werden. 
Zuniichst ist aus dem durch p-Messungen nachgewiesenen 
_ Auftreten depolarisierter Linien. auf *das Vorhandensein von 
_ Symmetrie zu schlieSen. Es kann sich nur um Cs handeln, 
_ wobei die einzig mégliche Symmetrieebene o die Atomgruppe 
: H.CO.C.Cl enthilt. Die Abzihlung ergibt dann in bekannter Art: 


: o Gruppe C.CO.H Gruppe CX3 


symm. p A(C.C:0),w(C.C),«(C:0),5(CH), (CH) AgAzAgwy ie 
antisymm. dp Ve (CH) Tyo As Ag (3 
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® 

Die Symbole entsprechen jenen der Abb. 1 in der voran- 
gehenden Abhandlung, wobei die Gruppen CH; durch CX; und 
dementsprechend die fiir CH-Schwingungen reservierten Zeichen 
y, 5, v durch jene fiir Kettenschwingungen T, A, w zu ersetzen 
sind. Gleichzeitig sei daran erinnert, daf die obige Zerlegung 
der Kettenschwingungen in zwei Gruppen (C.CO.H und CX3) 
nur mit Vorsicht angewendet werden darf; insbesondere gehoren 
Tyo, 45, 4g zu Schwingungen der ganzen Kette. 
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Abb. 1. Feld I: Der spektrale Ubergang X,C.CO.H — C.CO.H (Radikal). 
If: Der Uhergang Cl,C.CO.X — Cl,C.CO.H. Ill: Chloral- und Bromalhydrat. 


Die Zuordnung dieser schematisierten Schwingungsformen — 
zu den beobachteten Chloralfrequenzen ist in Tab. 1, Spalte VIL | 
eingetragen. Sie stiitzt sich aufer auf die o-Bestimmung teils | 
auf den Vergleich mit den bereits analysierten Spektren ahnlich 
gebauter Molekiile wie X3C.NO2 (Halogenpikrine, Wittek*)) oder 
X3C.COz (Trihalogenacetate, Fonteyne*), teils auf spektrale Uber- 
giinge, wie sie in Abb. 1, Feld I und II dargestellt sind. In bezug 
auf die Gruppe C.CO.H stimmt sie im wesentlichen (V ertauschung 
von y[CH] und w[C.C])-mit Fonteyne tiberein. 

In Abb. 1, I wird der spektrale Ubergang zu dem bereits 
analysierten Spektrum des Acetaldehydes (Weglassung der CH3- 
Frequenzen) dargestellt; in Feld II wird die Probe gemacht, ob — 
die in Chloral getroffene Zuordnung sich vereinbaren 1aBt mit 


3) H. Wittek, Z. Physikal. Chem. (B) 51 (1942), 103. 
4) R. Fonteyne, Natuurwetensch. Tijdschr, 24 (1942), 161. . 
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den Spektren verwandter Molekiile (Trichloressigsadure, Trichlor- 
acetylchlorid und -bromid). 

-Drei Feststellungen sind dem spektralen Befund zu ent- 
nehmen und als fiir die Stoffklasse anscheinend charakteristisch 
anzumerken: 


a) Wahrend in den Halogenpikrinen und den Trihalogen- 
acetaten, die gleichfalls zur Symmetriegruppe C; gehéren, die 
CX;-Gruppe insofern ihre Eigensymmetrie C3» beibehdlt, als im 
tiefen Frequenzgebiet (unter 500 cm~—') nur vier Linien auftreten, 
findet man in Chloral und Bromal sechs. In Tab. 2 sind diese CX3- 
Spektren einander gegeniibergestellt. 


Tabelle 2. CX ;-Frequenzen in Molekiilen mit Symmetrie C,. 


| Entartungsgrad Il Il I | I 


Symbol So, 8 0g; 2 A, Wy 
| C1,C.NO, 202(8 dp) 296 (8 dp) 287(6 p) | 489 (12 p) 
1‘ Cl,C.CO, 200(5 dp) 282 (5 dp) 302(2/2) | 430 (12 p) 
| €1;C.C0.H) 90(8p)+202(4dp) | 243(6dp)+315(4p) | 268(5p) | 445 (15 p) 
| 
j= BrsC.NO, 138(10 dp) 190 (5 dp) 214(7, p) | 214 (7 p) 
//) Br,C.CO, 137 (2) 220 (3) 182(1) | 815 (5) 
Br,sC.CO.H| 84(2p)+ 141(12 dp) | 154(15dp)+210(20p) |190(4) | 826 (20 p) 


Dies bedeutet doch offenbar, daf die fiir die Symmetrie- 
_ erniedrigung C3,>C; mafgebliche Formylgruppe CO.H mit CX, 
_in anderer Wechselwirkung steht, als dies bei der NO.-, bzw. 
_ COz-Gruppe der Fall ist, deren Ebene allerdings auf der Symme- 
_trieebene o senkrecht zu stehen scheint. 


b) Wird die Zuordnung als richtig anerkannt, dann zeigt 
Feld I, Abb. 1, da die CH-Bindung im Trihalogenacetaldehyd 
sich in einem anderen Zustand befindet als im Acetaldehyd: 
_yv (CH) ist héher, die Federkraft f (CH) also gréfer; 5 (CH) ist 
_ erniedrigt, y (CH) stark erhéht. Die Erhdhung von f (CH) kann 
_ auf konstitutive Hinfliisse geschoben werden; die Verinderung 
-von.y (CH) und 6(CH) wird aber wohl wieder als der Ausfluf 
_ einer Wechselwirkung zwischen der CX3- und der CO.H-Gruppe 
_ aufgefaft werden miissen. 


~~ e) w (C.C) ist im Acetaldehyd — im Widerspruch zum Satz 
von Rayleigh — merklich héher. Es wire naheliegend, hierin 
__kurzerhand eine Folge der aus dem chemischen Verhalten des 
_ Chlorals erschlossenen Lockerung der C.C-Bindung zu erblicken. 
_ Jedoch ergibt der Vergleich mit anderen Molekiilen, da® « (C.C) 
in Acetaldehyd an sich einen abnorm hohen Wert besitzt; 
Fonteyne fiihrt dies, wohl mit Recht, auf die Mesomerie 
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zuriick. Analog hatte man dann z. B. in Chloral die Mesomerie 
anzusetzen: 


Cl\ £0 
a Sc—cZ |< a—c=C: 
cl” \u cl” Sq 


Die Aussage betreffend die Vertiefung des Wertes w(C.C) 
in Chloral geht dann dahin, dafi in diesem Fall die Beteiligung 
der rechtsseitigen Grenzstruktur geringer ist als bei Acetaldehyd. 
So da® diesem die Sonderstellung zukiime und nicht dem Chloral. 
Die gleichen Verhiltnisse trifft man beim Acetation und beim 
Nitromethan. 

_ Die untera) und b) erwahnten Tatsachen sprechen mit groBerer 
Uberzeugungskraft fiir eine im Chloral und Bromal verstirkte 
Wechselwirkung zwischen der Formyl- und der CX3-Gruppe, als 
dies der ungesicherte Uberschuf an Ramanlinien vermag. Ob 
man als Mechanismus allerdings die neuartige innermolekulare 
H...Cl-Bindung annehmen soll, ist eine Frage, auf die hier 
mangels an Beweisméglichkeiten nicht eingegangen werden soll. 

Endlich sind in Abb. 1/III die Ramanspektren der kristalli- 
sierten Hydrate von Bromal und Chloral eingezeichnet. Sie sind 
mindestens im tiefen Frequenzbereich unvollstandig. Das Fehlen 
der w(CO)-Frequenz zeigt die Sittigung des Molektils an, das 
Auftreten der Frequenz um 3340 die Anwesenheit von OH-Gruppen. 
Eigenartig ist die Verdopplung der v(CH)-Frequenz im Bromal- 
hydrat; sie liegt tiefer als im Chloralhydrat, d. h. die konstitutive 
Beeinflussung von f (CH) zeigt ahnliche Besonderheiten wie in 
Chloral und Bromal. Hinzuweisen ist noch auf den Umstand, 
da®B die Fonteyneschen Beobachtungen an in Wasser geléstem 
Chloral merklich verschobene Frequenzen gegentiber den am 
Chloralhydrat-Kristallpulver gemessenen aufweisen; eine nahere 
Untersuchung dieser Verhialtnisse ware erwiinscht. 


Anhang. 


1. Chloral Cl,C.CO.H. (D aus d. Hydrat). Ni, 2} Ay, 23 01,13 *#= 36. — 
Ay = 90(8sb, p), 202(4, 0,82), 243 (60, 0,87), 26866, dp?), 315(4, 0,70), 445(15, 0,04), 
618(4, 0,33), 733(3, 0,75), 850(2, 0,72), 985(4/a, p?), 1025(1, 0,95), 1350(1, 0,58), 
1761 (3, 0,41), 2863 (480). 

2. Chloralhydrat ClgC.CH(OH)s. (K). Kristallpulver: F1; Fi 35 % = 2. 
— Ay = (bis 550 verdeckt), 595(3), 706(1), §24(7), 980(5), 1016(%/s), 1058(7/s), 
1092(5), 1187(/,), 1284(1), 1392(1), 1415 (8), 1632(0), 2952(8), 333959). 

3. Trichloracetylchlorid Ci,C.CO.Cl. (D). Mi, 33 41 33 7 = 47, Av= 
170(8), 188(9), 236(7), 258(8), 274(6) + 282(7), 836(0), 360(8), 427 (9), 488 (5), 
511(12), 617 (1); 7370}, 7992), 850(#/4), 1018 (1), 1240 (0), 1282(0), 1594 (0), 1800(3), 
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4, Trichloracetylbromid Cl;C.CO.Br. (D). Ni,3} Ais; m= 53. — Av— 
113(6), 142(6), 164(7d), 203(12), 276(11b), 331(10b), 386(2) + 395(4), 464(14), 
594(1), 696 (1), 792(2), 847(5b), 988(6), 1196(00), 1371(00), 1572(00), 169400), 
1794 (12), 1969 (00). 

5. Bromal Br,C.CO.H. (K). Ni,2; Ayes Pyi; m= 48. — Av = 84(2, ?), 
141 (12) + 154(15) (0,77), 190(4), 210 (20,0,23), 266 (2) + 274(1) (0,35), 326 (20, 0,07), 
546 (4, 0,61), 635(5sb, 0,87), 782(5, 0,62), 980(1), 998(1) (0,65), 1262(00, dp??), 
1349 (*/., dp ??), 1740(6, 0,51), 2680(00), 2848 (286). 

6. Bromathydrat Br;C.CH.(OH),. (D) .Kristallpulyer: F,, F,; »=16. — 
Ay = (bis 540 verdeckt), 593(0), 752(7), 974(3), 1088(3), 1297(02), 1398(1), 
1386 (0), 2917 (5), 2940(5), 3342 (1sb). 
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Siurehalogenide I: 
Halogenide der Essig-, Propion-, Toluylsiiure’). 
Von 


H. Seewann-Albert und L. Kahovec. 
Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz. 


Mit 3 Abbildungen. 


Es werdenramanspektroskopische Erstbeobachtungen an Acetyl-,Propionyl-, 
Benzoyl-, 0-, m-, p-Toluylfluorid, an Propionyljodid und o-, m-, p-Toluylbromid 
mitgeteilt. Ferner werden Aufnahmen mit groBer Dispersion sowie Polarisations- 
messungen an Acetylchlorid und -bromid, Propionylehlorid und -bromid und 
an Acetaldehyd durchgefiihrt. In der Diskussion und in Abbildungen wird der 
spektrale Ubergang fiir die Acetyl und Propionylhalogenide angegeben, auf 
das wahrscheinliche Auftreten von Rotationsisomeren in den letzteren ver- 
wiesen und der Konjugationseinflu8 auf Hohe und Polarisationszustand der 
CO-Frequenz besprochen. 


Um die bis nun vorliegende Systematik der Siurehalogenide, 
die den im Laufe der Zeit immer mehr gesteigerten Anforderungen 
weder in bezug auf Breite noch in bezug auf Tiefe entsprach, 
zu vervollstiindigen, war eine méglichst — nimlich soweit die 
kriegsbedingten auferen Schwierigkeiten dies zuliefSen — weit- 
gehende ramanspektroskopische Bearbeitung dieser Stoffklasse 
geplant. Die vorliegende Mitteilung berichtet iiber die an den 
einfachsten Vertretern gewonnenen Ergebnisse; deren Analyse 
pildet die Grundlage fiir das Verstindnis der fiir die vielatomigen 
Homologen abzuleitenden, spektralen Charakteristik. 

Mit dieser Analyse haben sich zuletzt und unabhangig von- 
einander einerseits Kahovec-Kohlrausch*), andererseits Gerding 
und Mitarbeiter’) befaSt; im Hinblick darauf, da® dabei die ex- 
perimentellen Gegebenheiten eine stellenweise recht verschiedene 
Auslegung erfuhren, kénnen die Verhiiltnisse nicht als geklart 
bezeichnet werden und bediirfen in experimenteller und ,,theo- 
retischer* Hinsicht einer Uberpriifung. 

) In ausfiihrlicherer Darstellung als Mitteilung 156 der Z. Physikal. 
Chem. (1944) iibersendet, doch nicht mehr verdffentlicht. 

2) L. Kahovec u. K. W. F. Kohlrausch, Z. Physikal. Chem. (B) 46 (1940), 160. 

3) H. Gerding u. L. Lecomte, Rec. trav. chim. Pays-Bas 58 (1939), 614; 
H. Gerding, W. J. Nijveld u. G. W. A. Rijnders, ebenda 60 (1941), 25; H. Gerding 
u. G. W. A. Rijnders, ebenda 58 (1939), 603. 
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I. Acetaldehyd. | 


Bei der in Graz mit immerhin einigem Erfolg verwendeten 
Methode, die Analyse unbekannter Spektren durch Riickfiihrung, 
d. h. durch stetigen spektralen Ubergang, auf bereits analysierte 
Spektren einfacherer Molekiile zu erleichtern, ist die Ausdeutung 
des Spektrums von Acetaldehyd H,C.CO.H von grundlegender 
Wichtigkeit. Deshalb wird trotz gebotener Sparsamkeit mit dem 
Druckraum dieser Fall etwas eingehender behandelt. 


A(C.C10) @ (C'C) (cH) SCH) oy (6:0) v (CH) 


wet Le AK AASS 


Ws (d) Ws (4) Tew, Ww, (EC) w, (C-C) @, (C0) 
+ 


¢ é 
Aceton 
c v 
ue th 


A AA 


+ 3 


Ws (4) y= (C.CL) Tews  wa(C-C) Wy LCC) — ry LC#0) 


0 + » 
peer a whe ke ke oe om Be 
he : a Z f +. 
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ad 


Sy (tp) deg (ap) %yy (ap) 


Abb. 1. Die schematisierten Schwingungsformen der Ketten C=O mit X=H, CH;, Cl sowie 
jene der gebundenen Methylgruppe C.CH;. 


Um einen Einblick in die Verlaflichkeit des Beobachtungs- : 


materials zu gewihren, sind zunachst in Tab. 1 die besten vor- 
liegenden Versuchsergebnisse zusammengestellt. In der letzten 
Spalte ist die hier vorgeschlagene Zuordnung angegeben. Beziiglich 


der dabei verwendeten Symbole wird auf Abb. 1 verwiesen; — 


obwohl es sich um bekannte Dinge handelt, wurde sie beige- 
geben, weil dadurch einerseits der Text weitgehend entlastet, 
andererseits den so hiufig auftretenden Mifverstindnissen °) 
vorgebeugt wird, die auf den nicht beachteten Wechsel des 
Schwingungscharakters bei Anderung der Massenverteilung 
zuriickgehen. Abb. 1 gibt, stark schematisierend, die Schwingungs- 
formen der Ketten C.CO.X mit X=H, C, Cl sowie jene der 
gebundenen Methylgruppe C.CHs. 
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; Il. Acetylhalogenide H3C.CO.X. 


Wird die in Tab. 1 angegebene Deutung des Acetaldehyd- 
| spektrums, die sich in vielen Punkten mit bisherigen Anschau- 
 ungen*)*) deckt, in einigen von diesen abweicht und in wenigen 

(unwesentlichen) Einzelheiten noch strittig sein mag, dem spek- 
tralen Ubergang H;C.CO.H > H3C.CO.X > H3C.CO (Radikal) zu- 
| _ grunde gelegt (Abb. 2), dann ist die Deutung der Acetylhalogenid- 
| Spektren nahezu zwangsliaufig. Man beachte, da fiir X = Cl 
und X=Br keine depolarisierte Linie im Frequenzgebiet unter 
600 cm~* aufritt, die nicht-ebene Kettenschwingung I’ = w, somit 
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' Abb. 2. Der spektrale Ubergang H,C.CO.H — H,C.CO.X — H;C.CO (Radikal). 


- fehit: in Aceton (Kohlrausch, Ramanspektren, 8.1038) liegt sie bei 
528 cm~?. Unerklart bleibt die Bedeutung der tiefsten Linie und 
4 die Verdopplung der CO-Frequenz im Acetylfluorid. 

{ Ill. Propionylhalogenide H3C.H2C.CO.X. 

4 Durch Vergleich mit den bereits analysierten’) Athyl- 
~ derivaten H3C.H.C.Y werden zunachst die CH-Frequenzen ab- 


_ gesondert; es sind, abgesehen vom v (CH)-Bereich 2800—3000, 
_ so wie dort, ihrer vier, namlich 


1080 (m, p) 1250 (s) 1415 (m, dp) 1450 (m, dp). 


In dem auch hier wieder als »spektraler Stammk6rper“ ver- 
wendeten Propionaldehyd werden somit der ,Kette* C.C.CO.H 
ugeordnet: 


4) J. Wagner, Z. Physikal. Chem. (B) 40 (1938), 439. 
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265 (0) 512 (2b) 846 (6) 893 (1/2) 996 (2) 1392 (4) 1722 (3b) 2724 (2sb) 
A A «(C.C.C) y(CH) w(C.C.C) 8(CH) w(C:0) v(CH) 

Wird auf Grund dieser Deutung des Stammspektrums in 
Abb. 3 der zu Abb. 2 analoge spektrale Ubergang durchgefiihrt, 
dann zeigt sich wieder mit aller Deutlichkeit, da® der in den 
Acetylhalogeniden auftretende Linientiberschu8 zur Zweigleisig- 
keit zwingt. Offenbar sind infolge Rotationsisomerie zwei ko- 
existente Molekiilformen realisiert. 
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Abb. 3. Der spektrale Ubergang H,C,.CO.H — H,C,.CO.X > H,C,.CO (Radikal). Die Zu- 
sammengehirigkeit der CH-Frequenzen der Kette C,H, ist durch Punktierung angedeutet. 


IV. Konstitutions- und Konjugationseinflu8 auf Héhe 
und Polarisationszustand der CO-Frequenz. 

Der konstitutive Einflu® des Substituenten X in R.CO.X 
auf die CO-Frequenz und insbesondere die Frequenzerniedrigung, 
die bei Ersatz des gesiittigten Substituenten durch einen unge- 
siittigten, z. B. durch die Phenylgruppe CgHs, eintritt, wurde 
hiiufig in der Literatur behandelt. Durch die neueren Beobach- 
tungen, die im hiesigen Institut durchwegs mit der gleichen 
Apparatur ausgefiihrt wurden, hat das diesbeziigliche Erfahrungs- 
material eine wesentliche Ergiinzung erfahren und gestattet nun 
die folgende Zahlenzusammenstellung, die die Grundlagen fiir 
die nachfolgende kurze Diskussion abgibt. Die CO-Frequenzen 
der Reihe A beziehen sich auf CH3;CO.X, jene der Reihe B 
auf C,H;CO.X 3 

X=N(CH,), . SH CH HOCH J” BC 
A: (C:0)= 1640 1694 1707 1707 1738 1793 1812 1810 1842 
B: (C:0)= 1628 1676 1682 1698 1712 1752 1772 1774 1812 
— Aw 12 18° 260-19 16°41, 2045 
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In beiden Reihen lassen sich die Substituenten X im wesent- 
lichen gleichartig so anordnen, dafs sowohl w, als wg von links 
nach rechts zunimmt. Was zunichst die Zunahme in der Reihe A 
anbelangt, so kann man sie dadurch entstanden denken, daf 
in der Mesomerie zwischen den Grenzstrukturen II] <—> I <> IV 

& (a) 


eT echoes One SUN Me 


anfanglich (bei den linksstehenden Gliedern der obigen Reihe) 
der Hinfluf von Struktur III, spater der von Struktur IV iiber- 
wiegt und sich dem Hinfluf der Gewichtsveriinderung von X 
liberlagert. Insbesondere geht in den Séurehalogeniden die Starke 
des Einflusses von IV mit der Zunahme der Elektronenaffinitat 
({Zunahme der Tendenz zur Ionenbildung X~) parallel. 

In der Reihe B tritt tiberdies die Méglichkeit hinzu, durch 
Entlehnung von z-Elektronen des aromatischen Ringes die 
Doppelbindung ,,aufzurichten“, d.h. es macht sich die Beteiligung 
der Grenzstruktur Il bemerkbar und bewirkt die beobachtete 
Frequenzerniedrigung-Aw. Ist diese Beschreibung der mafgebli- 

_ chen Faktoren richtig und zureichend, dann miifte man aus den 
_ Zahlenangaben fiir —Aw schliefien: Bei Stoffen, bei denen hin- 
_ sichtlich der ,inneren Mesomerie“ II <> I <-~ IV die Grenz- 
_ struktur Ill tiberwiegt, wirkt sich die Konjugation, also die 
Beteiligung von Il, weniger aus als bei Stoffen, bei denen hin- 
sichtlich der inneren Mesomerie Struktur IV den stirkeren 
_ KinfluB hat; in letzterem Fall nimmt dabei offenbar die Tendenz 
mur Aufrichtung der Doppelbindung in der Richtung J—>F ab. 

Auer der Frequenzerniedrigung scheint aber auch eine 
Beeinflussung des Polarisationszustandes der CO-Frequenz bei 

_ Konjugation einzutreten; wie aus der folgenden Zusammen- 
stellung, die nur eigenen, an der gleichen Apparatur und mit 
gleicher Methodik durchgefiihrten Beobachtungen entnommen 
wurde, hervorgeht: 


e (C:O) in R.CO.X 


‘ R= C,H; R= CH3 R= CoH; 
OS ae 0,34 nicht bearb. nicht bearb. 
CRN 0,33 0,60 0,79 
BES o.). 0,43 0,83 0,85 
Blea. st): 0,26 0,61 nicht bearb. 
Mittel .. 0,34 0,73 


Dieser Unterschied ist bemerkenswert, wenngleich eine 
Erklarung fiir ihn derzeit noch nicht gegeben werden kann. 
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Anhang. 


1. Acetaldehyd H,C.CO.H. (K). Ai,s3 e;} » = 25. — Ergebnisse in Tab.t 
des Textes. 

2. Acetylfluorid Hj,C.CO.F. (D). Ni,2;3 = 21. — Av =208 (380), 434(6),590(6), 
815(4), 1004(%/,), 1106(?/3), 1376(0), 1428 (28), 1799(1), 1840 (3), 2940(9), 3038 (*/.b), 

3. Acetylchlorid H,C.CO.Cl. (K). As, 23 e123 7 = 31. — Av = 348 (1, 0,69), 
436(7sb, 0,35), 589(6sb, 0,21), 953(1, 0,87), 1082(1/.), 1098(1, 0,60), 1358(*/s, 0,69), 
1416 (2b, 0,89), 1810(2b, 0,60), 2826 (*/.), 2934(8, p), 2993(1), 3024(2). 

4. Acetylbromid H,;C.CO. Br. (D). Aj, 33 1) 23 % = 36. — Av = 304 (8sb, 0,38), 
338(12sb, 0,26), 555(6sb, 0,17), 938(1, dp?), 988(0), 1084(2, 0,35), 1352(1, 0,96), 
1418(2sb, 0,85), 1812(2b, 0,83), 2929(5), 2991), 3015 (*/2). 

5. Propionylfluorid HsC,.CO.F. (D). Ni,1,33 m= 24. — Av = 222(48b, 
doppelt?), 353(2b), 431(5), 582(%/,), 806(5), 835(4), 922(02), 1065(3), 1106(3), 
1142(3), 1264(4), 1421(1?), 1452(8), 1837(6), 2871(7), 2937(7), 2989(2). 

6. Propionylchlorid HsC,.CO.Cl. (HX). Ai, 23 1,23 m= 45. — Ay = 234(1), 
355 (7, 0,37), 433(10sb, 0,39), 566(3sb, p), 689(5b, 0,35), 782(0), 899(0, 0,382), 
1014 (A, 0,67), 1080(5, 0,39), 1252(0), 1408(1, 0,90), 1453 (1sb, 0,76), 1788(2b, 0,79), 
1833 (*/,), 2750(%/s), 2884(2), 2905(1), 2921(2), 2945(8), 2990(3sb). 

7. Propionylbromid HsC,.CO.Br. (D). As; 1,2; N= 34. — Av=214(1, 0,56), 
289 (10,0,23), 325 (4, p), 356 (5, 0,41), 535 (3, 0,26), 674 (4, 0,25), 893 (*/2), 1006 (*/s, 0,58), 
1075 (4, 0,29), 1250(002), 1404(1, 0,90), 1447(1, 0,93), 1788 (2, 0,85), 1824 (*/2), 
2883 ("/5), 2917(1), 2941(5), 2985 (2). 

8. Propionyljodid HsC,.CO.J. (D). Kreislaufapparatur, Spalt 0,1; i, 15 
n=15. — Av—=193(0?), 244(5), 264(*/2), 328(00), 524(00), 651(3), 1002(1/2), 
1068(3), 1252(0), 1417 (4), 1453(4), 1806 (2), 2873(2?), 2902(2), 2947 (2). 

9, Benzoylfluorid CgHs.CO.F. (D). Ni,23 4123 P23 M= 16. — Av= 
168(7ssb) (0,72), 214(5/,b), 335(0), 378(7) (0,40), 405(00), 430(00), 487(0b), 
587 (#/,), 616 (7) (1,03), 644 (0), 769 (10) (0,21), 798(2), 848 (1), 989 (1), 1002 (16s) (0,12), 
1016 (1b), 1035(1), 1163 (6) (0,56), 1181(6) (0,40), 1289 (6d) + 1257 (5) (0,32), 
1320(*/s) (p?), 1358(0), 1385(0), 1451(4/), 1494(1b), 1600(16s) (0,59), 1647 (1), 
1812 (15 sb) (0,34), 3066 (4b) + 3076 (8d) (0,68). 

Toluylsiurefluoride H3C.C,H,.CO.F (D). 

10. Ortho: Ny, — Av =137(10), 221(6), 392(4), 552(7), 638("/2), 733(9), 
797(0), 1029(1), 1048(9), 1162(5), 1195(4), 1229(6), 1294(2), 1379(2), 1485(1b), 
1568(6), 1601 (9), 1800(12b), 2936(2/.). 

11. Meta: Ny, 9; n= 53. — Av = 158(11), 222(10), 334(6), 378(6), 490(60), 
531(6), 644(4), 728(12), 802(1), 1000(13), 1100(2), 1159(6b), 1271 (106), 1380/6), 
1422(1), 1588(9), 1606(9), 1803(15)), 2869(1), 2925(10b), 2976(1), 3066 (9). 

12, Para: Nj,9; n= 45. — Av =193(?J2), 275(10), 346(10), 496 (2), 637 (10), 
728 (2b), 813(10sb doppelt?), 1035(2b), 1139(2), 1187(10), 1214(9), 1247(2)-++ 
1257 (10), 1311 (2), 1377 (6), 1445(1), 1500(2), 1602 (8sb), 1801 (8sb), 2927 (12), 3070(8). 

Toluylsiurebromide HsC.C,H,.CO.Br (D). 

13. Ortho: Nys} n= 52. — dy =170(6), 229(7sb), 342(7), 404(7), 450(2), 
563(9), 634(4), 654(8), 712(3), 758(5), 850(6), 1000(3), 1054(9), 1118(6), 1168 (6), 
1181 (6), 1202(9), 1292(4/,), 1378(5), 1475(6), 1568(8), 1597(9), 1775(10), 2930(3), 
3027 (3), 3065 (6). 

14, Meta: Nj,2; n—=64. — Av=160(7), 217 (8), 248(8), 347(9), 408(%/a), 
457(3), 483(3), 530(6b), 655(9), 751(8), 791(2), 886(1), 936(3), 1000(10), 1144(7), 
1172(5), 1234 (12), 1382(3), 1413(2), 1582(6), 1598(6), 1728(1), 1754(8sb), 2909(1), 
2936 (2), 2994(2), 3061 (6 sb). 

15. Para: Ni; n=51. — Av=145(4), 235(6), 270(4b), 345(10), 458 (4), 
G04(7), 640(6), 712(1), 772(10), 859(2), 1168(126), 1200(6}), 1306(2), 1380(4), 
1437(1), 1500(4), 1602(128), 1770(12b), 2918(5), 3047(2), 3072(5). 
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- Siiurehalogenide IT’). 
Von 


H. Seewann-Albert. 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz. 
Mit 1 Abbildung. 


Es werden die Ramanspektren mitgeteilt von 10 Siurebromiden R.CO.Br 
mit R = 0,H, bis R = OC, Hy, von 10 in o-Stellung halogenierten Siiurebromiden, 
von 4 Siiurechloriden sowie von 3 in «-Stellung bromierten Fettsiiuren und 
deren Methylestern; 24 der ermittelten Spektren sind Neubeobachtungen, 6 weitere 
so gut wie Neubeobachtungen, da die bisherigen Messungen ganz unzureichend 
waren. — Die spektrale Charakteristik der funktionellen Gruppen C.CO.X 
und Y.C.CO.X (mit X und Y gleieh Halogen) wird abgeleitet und aus ihrer 

_ Analyse auf die Zahl der vorhandenen Rotationsisomeren geschlossen. 


Hin Teil der hier mitgeteilten Zahlenergebnisse, namlich die 
_ Werte der CO-Frequenz und deren gesetzmaéfige Schwankung 
in homologen Reihen, wurde schon an anderer Stelle*) be- 
_ sprochen. Hier wird nur der Versuch gemacht, bei diesen viel- 
atomigen Molektilen wenigstens die spektrale Charakteristik 
_ der jeweiligen funktionellen Gruppen festzustellen und wenn 
-moglich zu deuten. Die Lagenkonstanz der zugehérigen Linien 
_ bei Variation der Seitenkette R einerseits, die Analyse der zu 
den einfachstgebauten Vertretern gehdrigen Spektren (vgl. 
_ Saurehalogenide I) andererseits dienen als hauptsachlichste 
Behelfe. 


_A. Die funktionelle Gruppe C.CO.X mit X=Cl und 
X=Br in den Saurehalogeniden. 


5 In den Tabellen 1 und 2 sind die durch Lagenkonstanz 
- ausgezeichneten Linien zusammengestellt. Linienverdopplung 
; wird durch « gekennzeichnet. Nach der in der ersten Mitteilung 
i getroffenen Zuordnung gehéren im Acetylhalogenid Nr. 1 die 
)Linien A3, ,, ©, zur Gruppe CO.X; im Propionylhalogenid 
Nr. 2 tritt die Linie w; (C.Cl) neu hinzu und wurde dort als 
Anzeichen fiir die iyaciens einer zweiten Molekiilform (Rota- 
tionsisomerie) gedeutet. 


1) Gekiirzte Wiedergabe der der Z. Physikal. Chem. im Jahre 1944 als 
Mittlg. 161 iiberlassenen und dort nicht mehr veréffentlichten Abhandlung. 
2) K.W. F. Kohlrausch, Mittlg. 175, Acta Phys. Austr. 1 (1947), 113. 
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Beim Ubergang zum Butyrylhalogenid Nr. 3 wire ent- 
_ sprechend dem Anfiigen einer neuen C-C-Bindung mit dem Auf- 
__ treten einer w(C.C)-Frequenz im Gebiet um 900 em-, einer A-Fre- 
_ quenz unter 400 und einer (meist nicht beobachtbaren) I-Fre- 
_ quenz zu rechnen. Die tatsachlich beobachteten neuen, kraftigen, 
_ vom Substituenten X abhingigen, aber gegen weitere Ketten- 
| verlangerung unempfindlichen Linien im Intervall zwischen 530 
| und 720 lassen sich mit dieser Erwartung nicht vereinbaren. 
_ Vielmehr hat es den Anschein, als ob aus jeder der beiden 
durch ,, bzw. w, charakterisierten Rotationsisomeren des 
Propionylhalogenids zwei neue Kettenstrukturen entstehen und 
die Verdopplung von «,, bzw. ,’ bewirken. Ob hiemit auch 
_ die Linien in den Spalten d und e ursachlich zusammenhingen, 
_ 1a8t sich nicht entscheiden. — Ein Fortschritt in der Deutung 
dieser Verhidltnisse wire von Beobachtungen bei tiefer Tem- 
| peratur (,Kinfrieren* der Struktur kleinsten Energieinhaltes) 
| zu erhoffen. 


_a-Halogen-substituierten Sdurehalogeniden. 


Die Spektren werden nun schon sehr uniibersichtlich, ins- 
_besondere durch die Linienhéufung im tiefen (< 500 cm~) 
| Frequenzgebiet; nur in den einfachsten Fallen gelingt es, eine 
| wenigstens einigermafien gesicherte Analyse durchzufiihren. 
Zu diesem Zwecke werden die Spektren von Y.H2,C.CO.X 
zwischen die bereits analysierten (Mitteilung I) Spektren von 
H3C.H,C.CO.X und H.H,C.CO.X geschaltet und der spek- 
trale Ubergang durchgefiihrt; wobei daran zu erinnern ist, daB 
| es sich um Gemische zweier Formen handelt und nur die zur 
_ jeweils gleichen Form gehoérigen Ubergangslinien sich im Falle 
von Rassengleichheit nicht iiberkreuzen diirfen. Man kann den 
_ spektralen Ubergang sowohl fiir die Siurechloride als die Stiure- 
bromide so durchfiihren, da®B die Linienfiihrung in beiden Fallen 
sich in charakteristischer Weise wiederholt. Deutlich zeigt sich 
_ wieder, dafS der Ubergang zu den Kettenfrequenzen des iso- 
merenfreien ,Radikals* H3C.CO.X zweigleisig gefiihrt werden 
mu. Zwar werden dabei einerseits nicht saimtliche Linien er- 
faBt und miissen andererseits an den mit senkrechtem Pfeil 
markierten Stellen Linien hinzugedacht werden. Aber es zeigt 
sich doch, da insbesondere im Fall des Bromacetylbromides 
die in Abb. 1 zugeordneten Linien jene sind, die sich in den 
Homologen dieser Stoffe entweder lagenkonstant oder schwach 
verschoben, bzw. verdoppelt wiederfinden, also in der Tat 
arakteristische Linien der Stammgruppe Br.H,C.CO. Br 


_ 
. B. Die funktionelle Gruppe Y.C.CO.X in den 
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Es ist auch nicht schwierig, sich ein ungefaéhres Bild von 
den zugehérigen Schwingungsformen zu machen. Man braucht 
nur den naheliegenden Vergleich mit den Spektren und 
Schwingungsformen der 1,3-Dihalogenaethane X HC. Chis 
durchzufiihren (vgl. z. B. Kohlrausch, Ramanspektren, S. 175 ff.); 
die Ahnlichkeit der dort beobachteten Verteilung der Ketten- 
frequenzen mit jener in den Spektren von X.H,C.CO.Y ist 
in die Augen springend; abgesehen natiirlich von den in letz- 


terem Fall zusitzlichen Frequenzen a(ce?) und w (CO). 
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Abb. 1. Substituierte Acethylchloride (oben), bzw. Acethylbromide fonteny: 


C. «-Halogen-substituierte Fettsduren und Ester 
Y¥.H,C. COZOR. 


So wie in den unter A und B behandelten Fallen kommt 
man auch bei den Spektren der «-Chlor- und «-Brom-substitu- 
ierten Fettsiuren, bzw. Ester durch Vergleich mit passend ge- 
wiihlten und bereits analysierten Spektren zu einer ersten und 
fiir Zwecke der Systematik recht niitzlichen Orientierung iiber 
die Bedeutung beobachteter Linien und deren Verteilung. Doch 
soll hierauf, da sie nichts grundsiatzlich Neues ergibt, an dieser 
Stelle nicht niher eingegangen werden. Das gleiche gilt fiir 
die Spektren einiger Abkémmlinge der 8-Chlorpropionsaure 
Cl.CH,.CH,.CO.X mit X= OH, OCH, Cl, Br, fiir welche die 
Zahlenangaben bereits an anderer Stelle®) mitgeteilt wurden. 


3) Anzeiger der Ost. Akad. d. Wiss. 1944. 
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Anhang. 


A. Sdurechloride R.CO.Cl. 


; 1. Bromacetylchlorid R = BrH.C. (D). Mi; n = 26. — Av =181(5sb), 

— +250(10), 280(*/2), 340(4), 442(12b), 481(1), 516(8), 606(1b), 657(2b), 708 (25), 

 -727(12b), 853(0), 939(2), 969(2sb), 1143(1sb), 1208(3), 1237(6), 13885(5), 1404(1), 
1794(6sb), 2954(2), 

2. n-Heptylsdwrechlorid R= C,H. (D). Ni,2; » = 35. — Ay = 231(7 sb), 

+ 342(2), 367(2?), 430(12), 497(+/,), 556(3), 592(3), 680(2), 712(2), 857(0), 884(1), 
1008(4), 1074 (4), 1104(5), 1301(7), 1402(1), 1440(8), 1791(4), 2744(0), 2866(7), 

 -2899(12), 2935 (12). 

; 3. n-Octylsiurechlorid R= C,H. (D). Ny, 2,3; "= 32. — Av = 213(7sb), 
344 (1), 365(1), 430(10), 576(3b), 671(3), 714 (2), 822(1b), 889(1), 1012 (2), 1065 (2), 
1112(3), 1804(4), 1406(2/,), 1441 (6), 1796(4), 2734(1), 2856 (9), 2907(9), 29349). 

4, n-Nonylstiurechlorid R = CsHy. (D). Ni, 9; n= 34. — Av = 226(78)), 

333 (2b), 360(2b?), 431(10), 497(/.), 565(2), 588(2), 674(2), 719(2), 842(1b), 

$93 (1), 1028(?/.), 1068(2), 1118(3), 1299(7), 1404(2), 1440(8b), 1795(5), 2729(3), 
2852 (12), 2898(12), 2934(12), 2951(7). 


B. Siurebromide R.CO.Br, - 


5. Chloracetylbromid R = ClH,C. (D). Ni, 3; n= 44. — Av = 114(1), 163 (4), 
242 (12), 321(1), 354(14), 383(8), 453(2), 516(5d), (589(1), 679 (8), 768 (13), 914(3), 
_ 955 (5), 1170(2), 1272(4), 1388(8), 1809(8), 2775(4/,), 2942(10), 2992(6). 

6. Dichloracetylbromid R = Cl,HC. (D). eee m = 49. — Av = 110(8), 
160(10), 213(12), 256(10), 315(15), 378(15sb, doppelt?), 455(10), 513(8), 565(4), 
695(4), 738(10), 775(2), 799(6,d), 963(5), 1038(1), 1197(2), 1238(2), 1391 (:/,), 
- 1776(6), 1799(6), 2992(6, d). 

7. Bromacetylbromid R = BrH,C. (D). Nj,0; Ae; n = 36. — Av = 173 (2b) + 
193(15), 306(1), 354(10sb), 495(2), 581(0), 692('/2) + 715(10), 853(00), 899(0), 
948 (2), 1230(2), 1382(1), 1803(1b), 2947 (2,d). 


HC 
8. «-Brompropionylbromid R = Boule (K). Ni,2; A103 m= 56. — 
x 


Ay = 129(3b), 173(3) + 183(8), 221(3b', 268(4), 301(5), 340(10d) + 354(40), 
450(1b), 483(3), 506(3b), 597(1) + 618(1b), 668(6), 688(8), 896(2b), 988(1), 
1083 (1), 1180(1), 1206(0), 1274(0) + 1302(0), 1376(0), 1444(3), 1774(2), 1820(1), 
2739 (#/2), 2837(0), 2865 (1/.), 2932(10), 2975(4b) + 3001 (1sb). 

9. n-Butyrylbromid R = C,H;. (D). Mi, 2,23 = 56. — Av = 170(3), 228(5), 
264(10), 318(4), 343(12), 375(2), 530(8) +550(8), 662(8), 699(5), 782(3), 844(4), 
875(5), 938(5), 1039(5), 1103(6), 1222(1), 1294(2), 1899(4), 1445(6), 1805 (6), 
2740(5), 2872(4), 2908(8), 2938 (10), 2973(8), 3019 (2). 

; 10. a-Brom-n-Butyrylbromid R = Bis PHC. (D). Mi; n= 26. — dv= 
172(8b), 218(3), 264(5), 310(6), 345(15b), 427(4), 492(4), 544(1), 602(45), 665 (4), 
726(6, doppelt?), 811(4), 878(3, doppelt?), 962(1), 1026(4), 1104(4), 1179(48), 
1273 (2b), 1445(3b, doppelt?), 1794(4), 2884(4), 2942 (4). 

it 4- aeeene R = (H,C),HC. (D). Ni,23 n= 45. — Av =192(8), 
262(9), 291(9 120) 350(12), 403(2), 475(3), 543(8), 616(6), 666(9), 826(3), 
919(6), ey 1099(8), 1168(*/,), 1290(3), 1310(2b), 1448(5), 1802(6), 1831 (+/., sd), 
2761(1), 2909(9), 2934(12), 2981 (12). 


H,C» 
12. «-Brom-i-Butyrylbromid R = pte (D). Ni, 33 7 = 53. — Av = 115 (8), 
161(8), 191(8), 238(8), 262(7), 295(8), 320(9), 388(8), 354(8), 464(5), 574(5), 
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594(3b), 625(7), 666(8), 844(7), 94065), 1108(8), 1182(5), 1265(3), 1385 (4b), 
1444(8b), 1763(6), 1802(6), 2721 (3), 2763 (3), 2871 (5), 2930(12), 2978 (12), 3000(8). 

13. n-Valerylbromid R = HyCy. (D). Ny, 2; = 82. — Av = 214(7), 246(7), 
319(7), 341(9), 378(1), 533(3), 552(3), 663(5), 692(4), 747(3), 808(4), 874(3), | 
897(3), 971(1), 1049(7), 1102(7), 1198(1), 1295(5), 13942), 1443(8), 1800(6), 
2738 (1), 2869(4), 2919(10b), 2965 (6). A 

14. «-Brom-n-Valerylbromid R= es HC. (D). Ni,2; n=51. — v= 
119(10), 170(10), 264(10), 341(15), 487(4), 584(1), 607(2, doppelt?), 667 (2), 
716(6), 868(1), 894(1), 940(1), 1049(2), 1105(3), 1177(6), 1270(5), 1303(*/s), 
1442(5b), 1786(4b), 2872(2), 2906(3), 2933 (2), 2969(5). 

15. i-Valerylbromid R = (HyC),HC.HyC. (D). Ni, 23m = 44. — Av = 13103), 
170(3), 227(8), 272(8), 334(9sb), 394(1), 428(1), 469(1/,b), 546(5), 570(%/sb), 
694(5), 734(1/?), 775(1/2?), 820(5), 917(2b), 953(3), 1126(5), 1163(3), 1214(3), 
1271(3), 1384(4), 1890(4), 1448(6b), 1802(5), 2720(1/.), 2900(8), 2930(5), 2970(8). 


H,C),HC 
16. «-Brom-i-Valerylbromid R es Bre. (K). Niyo3 m= 56. — 


Av =114(10), 170(10), 206(6), 263(10), 301(4), 340(12), 362(8), 397(3), 423(4), 
473 (7b), 553(6), 592(6), 704(5b), 740(9), 820(7), 840(2), 922 (8), 1111(7), 1184 (7), 
1268(6), 1310(2b), 1449(8b), 1791(7b), 2700(6), 2766(4sb), 2875(5b), 2928(9), 
2973 (100). 


H5C 
17. Sekundér-Valerylbromid R = . at (D). Nya} = 5 — 
3 


Av = 158(3), 184(8), 236(7), 272(7), 827 (10), 346(8), 385 (6), 535 (7), 614 (6), 662(3), 
“689(5), 780(8b), 825(3b), 900(4), 970(2), 1028(2), 1088(5), 1110(5), 1163(1), 
1280(1b), 1342(%/s), 1448(10), 1807(5b, doppelt?), 2874(8), 2938(12), 2974 (12). 

18. n-Capronylbromid R = HyCs. (D). Ni,23 »= 66, — SH =H 
172(7), 210(14), 263(5), 320(7), 344(15), 385(6), 483 (1), 536(2), 566(6), 674 (7), 
690(4), 765 (6), 803 (4/2), 833 (10), 926 (1), 960 (6), 1028 (3), 1124.(10), 1170(4), 1202(3), 
1285(3), 1841(7), 1895(5), 1451(10) + 1467(10), 1807 (8b), 2723(3), 2866(15), 
2930(10), 2968 (12). 

HyCa 


19. a-Brom-n-Capronylbromid R= B g/ BR (K). Ny; n= 25. — v= 


112(8), 167(4), 180(4), 261 (3), 345(7b), 4134/4), 497 (2b), 532 (1), 604(2b), 661 (2), 
708(4), 799(1b), 886(3), 958(2), 1057(3), 1104(3), 1166(3), 1302(2), 1435(5), 
1781(3b), 2874 (2b), 2916(2b). 

20. i-Capronylbromid R = (H,C),HC.H.C.H.C. (D). Ni, 2,93 n= 65. — 
Av = 112(15), 161(8b), 210(12), 262(1), 342(154), 384 (12), 481 (1), 567 (4), 678 (6), 
765 (6), 832(7), 951 (4), 1037 (1), 1116(7), 1170(2), 1200 (2), 1282 (4), 1342 (5), 1398 (6), 
1450 (8b), 1805 (6), 2722(2), 2869(12), 2922(12), 2964(12). 

21. «-Brom-i-Capronylbromid R = i cs HC. (D). Ni, 33 2 = 55. 
— ‘ky =114(3), 167(8), 207(10), 260(8), 302(3), 315(6), 387(12), 480(4), 532(2), 
567(5b), 674(6), 760(5), 828(7b), 867(1), 9566), 1020(2b), 1122(6), 1168(30), 
1269(4), 1839(4), 1455(8b), 1805(6), 2868(12), 2894(12), 2928(12), 2963(12), 
3046 (388). 

22. n-Heptylsiurebromid R = Hy3Cy- (D). Ni, 33 n= 46. — Av = 200(6), 
232(5), 258(1), 338(12b4), 387(1), 484(2), 534(4), 553(4), 656(5), 695(4), 753 (2), 
806(2), 850(2), 884(4), 985(1), 1017(2), 1066(5), 1114(6), 1161(2d), 1303(6), 
1395 (4), 1439(8b), 1805 (5), 2725(2), 2862(10), 2908(10), 2929(10), 2961 (6b). 

23. n-Octylsiiurebromid R = HysC;. (D). Nis; ™ = 48. — Av = 172 (2), 
200(2), 230(2), 263(2), 334(10b), 486(/,), 532(1), 552(*/2), 664(2), 698 (2), 887 (0), 
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_ 1027(2), 1072(2), 1118(2), 1186 (0), 1302(5), 1899 (2), 1440(8b), 1804(2b), 2720 (2/2), 
2856(10), 2883(8), 2930(10), 2960(5). 

24, n-Nonylsiurebromid R = Hy,Cs, (D). Ni,23 n = 380. — Av = 163(2), 
216(1), 262(1). 338(7), 476(0), 5382(1), 558(2), 662(2), 695(2), 1064(2), 1113(3), 
1180(7/2), 1802(4), 1389(1), 1440(5b), 1808 (2), 2750(?/2), 2850 (7), 2881 (7), 2912(8), 
2945 (5). 

G5 Wertehiadenes 


; HsC. 
25. a-Brom-n-Buttersiure py HC. COOH. (K). Miy,23 1 = 40. — dy = 


196(5), 313(7), 370(3), 461(3b), 555(1), 587(3), 650(4), 784(5), 812(5), 881(4b), 
926(0), 1027(7), 1075) (4), 1116(4), 1175(5b), 1216(4), 1278(4), 1440(4) + 1454(3), 
1653 (5), 2880(2), 2940(10), 2978(10). 

26. Dazw Methylester. (D). Ni,3; n= 46. — Av=205(5b), 306(7), 345(4), 
‘442(3), 541(3), 595(8), 665(4), 701(1), 734(2/2), 777 (4), 804(4), 845(1), 876(3), 
900(3), 995(4), 1026(7), 1068(1), 1095(1), 1156(2), 1268(1), 1446(7b), 1736(6), 
2870 (3), 2948 (5b), 2988 (4). 


HC. 
27. «-Brom-n-Valeriansdure bt 7uC.COOH. (K). Mi, 23 n=42. — Av = 
r 


192(8, doppelt), 280(10), 349(2), 381(3), 465(30), 496(3b), 638(12)), 779(8), 
832(2), 880(8), 925(4), 1018(5), 1048(5), 1112(8), 1178(8), 1298(6), 1438(12), 
1640(7), 2872(4), 2932(10). 2976(9). 

28. Dazu Methylester. (D). Ny, 1; = 26. — Av = 181(6b), 215(8b), 274 (10), 
B17(1), 368(2), 493(1), 589(2), 632(4), 666(4), 707(0), 780(4), 843(4b), 891 (3), 
915 (4), 970(0), 1035(2), 1049(2), 1101(3), 1148(2), 1187(2), 1294(2), 1441(10), 
1736 (8), 2866(6), 2914(6), 2958(6). 


H,C. 
29. «-Brom-n-Capronsdure "p HC. COOH. (K). Ny; »=20. — Av= 
r 


225 (5sb), 273(1), 348(0), 507(2), 590(1), 647(4), 791(4), 855(2), 895(2), 927 (2), 
968(1), 1054(4), 1108(5), 1171(3), 1223(0), 1299(3), 1438(10), 1657(2), 2869(4), 
9223 (4). 

30. Dazw Methylester. (D). Ni,3; ~=45. — Av = 217(7b), 258(8), 301 (1), 
$52(2), 404(2b), 489(2), 545(3), 595(5), 665(7), 783(4), 803(1), 860(5), 896(8), 
973 (3b), 1055(6), 1107(7), 1150(6), 1186 (6), 1245(1), 1302(6), 1442(12), 1736 (7), 
2871 (12), 2910(12), 2950(14), 


Untersuchungen von Kristallalkoholaten im 
Ramaneffekt I. 


Von 
Max Gerhold und Ludwig Kahovee. 


Aus dem Institut fiir Theoretische und Physikalische Chemie der Universitit 
Graz. 


Mit 1 Abbildung. 


Es werden die Ramanspektren der Kristallalkoholate des CaCl, mit 4, 
3, 1 Methyl- und 3, baw. 1 Athylalkohol sowie des CaBr, mit 4, 3, 1 Methyl- 
und 3, bzw. 1 Athylalkohol mitgeteilt und kurz diskutiert. 


Die Ramanspektroskopie der Kristallhydrate ist durch die 
im Koblrauschschen Institut durchgeftihrten systematischen Unter- 
suchungen!) ziemlich weit fortgeschritten. Es erschien nun ~ 
wiinschenswert, die in vieler Hinsicht ahnlichen Kristallalkoholate 
ebenfalls im Ramaneffekt zu untersuchen, da zu erwarten war, 
da® man das an diesen Molekiilverbindungen gewonnene Be- 
obachtungsmaterial auch zur Diskussion der Hydratspektren 
heranziehen kénne. Die ersten Ergebnisse einer beabsichtigten 
umfassenden Bearbeitung der Kristallalkoholate werden hiemit 
vorgelegt. 

Aufnahmeergebnisse: 


_ Im folgenden werden die Streuspektren der untersuchten Methyl-, bzw. 
Athylalkoholate des CaCl, und CaBry mitgeteilt. Uber Darstellung, Reinigung 
und Eigenschaften der untersuchten Alkoholate wird an anderer.Stelle berichtet. 


1.CaCl,.4CH,OH. Fy, n=9.—4v=1081(3), 1443(2), 2845(9), 2897 (1), 
2945 (10), 3283(5), 3340(4). 

2. CaCl. 3 CH,OH. Fa, n=5.—Av = 1022(3), 1463(0), 2851(4), 2950(6), 
3397 (7). 

3.CaCl,.1CH,OH. Fy, n=6.—Av=1021(1), 1446(2), 2845(4), 2950(6), 
3897 (4), 3455(3). 

4. CaBr,.4CH,OH. F,, n=4.—Nv= — a 
3231 (4), 3292(3). 

5. CaBr,.3CH,OH. F,, n=3.—Mv= — = 2853(4), 2957(5), 
3407 (6). 

6. CaBr,.1CH,0OH. F,, n=4.—Nv= — = 2851(4), 2956(4), 
3404(1), 3567 (0). 


~) 


2854(5), 2955 (6), 


1) Vgl. die Dissertationen R. Hégler, T. H. Graz 1944, und H. Casotti, 
T. H. Graz 1947, baw. R. Hégler und L. Kahovee, Anz. Akad. Wiss. Wien 1943; 
eine zusammenfassende Mitteilung wird demniichst verdffentlicht. 
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7. CaCl, .3 C,H;0H. Fy, 1» =3.—Av= — == — 2923 (5), 
2983 (4), 3426/3. 

8. CaCl,.1C,H;0H. F., n=2.—Av= — = = x 
3423 (2), 3477(2). 


@CabBr,.30,0,0H. F,,n=3.—N— — = te 2923 (8), 
2967 (6), 3817(6). 
10, CaBr,.1¢,H;0H. F,, n—5.—asv= — 1448 = 2923 (4), 
2967(4), 3316(3) 3367 (2). 
Band? 


Diskussion der Ramanspektren. 


Entsprechend der im vorigen Abschnitt angegebenen 
Frequenztibersicht sind in Abb. 1 die Ramanspektren der be- 
arbeiteten Kristallalkoholate eingezeichnet. Da Salze mit kom- 
plexem Anion fehlen, hat man es also lediglich mit den 
Schwingungsspektren des Methyl-, bzw. Athylalkohols im be- 
treffenden Kristall zu tun. Zum besseren Vergleich mit den 
reinen Alkoholen sind die Spektren desselber (im fliissigen 
Zustand) jeweils an die Spitze der betreffenden Alkoholatreihe 
gestellt. 

‘An den Spektren der Methylalkoholate erkennt man, dai 

_ die starken Frequenzen im Gebiet unter 1600 cm—! sowie die 
starken CH-Valenzfrequenzen (zwischen 2800 und 3000 cm~‘) 
gegentiber dem reinen, fltissigen Methanol unverindert er- 
scheinen, wiéhrend sich wesentliche Unterschiede im Bezug 
auf die OH-Valenzfrequenzen — sowohl gegentiber dem Alkohol 
als auch unter den Alkoholaten selbst — ergeben. Wie im 
Falle der Wasser-Hydrate treten an Stelle einer OH-Bande eine 
oder zwei meist scharfe Linien auf, deren Lage variiert. 
Ahnliches 1a8t sich auch bei den Athylalkoholaten beziiglich 
der OH-Frequenz feststellen, wahrend im tibrigen Frequenz- 
_ gebiet wegen der Unvollstindigkeit der Spektren die Vergleichs- 
moglichkeiten mit Athylalkohol geringer sind. 
Y Von wesentlicher Bedeutung ist die Tatsache, dafi auch 
_ bei den Kristallalkoholaten sehr haufig zwei OH-Linien im 
Ramanspektrum auftreten. Da eine OH-Bindung nur eine OH- 
Valenzfrequenz liefert, kann im Fall der Alkoholate eine Mehr- 
zahl von Linien im Gebiete von 3200 bis 3600 cm nur durch 
eine Mehrzahl verschiedener, definierter Zustiinde des Alkohol- 
molekiils erklirt werden. Diese Schluffolgerung wurde zwar 
auch bei den Hydraten beziiglich der Wasser-Molekiile gemacht, 
jedoch mit geringerer Sicherheit, da dort das Auftreten zweier 
OH-Linien immer noch durch das beim Wasser selbst nicht 
beobachtete Erscheinen der symmetrischen und antisymmetri- 
schen OH-Valenzfrequenz gedeutet werden konnte. Der experi- 
mentelle Befund an den Kristallalkoholaten rechtfertigt nun 
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den Schlu®, daf fiir das Auftreten von zwei OH-Frequenzen 
auch bei den Hydraten obige Erklarung zutrifft. 

In diesem Zusammenhang sei auf eine auch bei den Hy- 
draten gefundene, aber ungeklarte Merkwiirdigkeit hingewiesen, 
da® nimlich beim Vorhandensein zweier OH-Frequenzen die 
Differenz beider fast konstant ist und im Falle der Alkoholate 
etwa 60 cm betragt. 

Geht man nun von dem Grundsatz aus, daf jeder OH- 
Valenzfrequenz mindestens ein bestimmter Zustand des Alko- 
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Abb 1. Ramanspektren yon Kristallalkoholaten des CaCl, und CaBry. 


holmolekiils entspricht, so mu man z. B. bei den Verbindungen 
CaCl,.4CH,0H und CaBr,.4CH3;0H annehmen, da die vier 
CH,0H-Molekiile nicht gleichartig gebunden sind. Dies schlieBt 
nun aber nicht aus, da® die vier Methylalkoholmolekiile in 
diesen Salzen — analog den Hydraten — einen regelmabig 
gebauten Kationenkomplex bilden; z. B. jiefern auch die Hydrate 
MgCl,.6H,O und MgBr2.6H20 zwei OH-Linien, obwohl die 
H,0-Molekiile nachweislich in einem reguliren Oktaeder um das 
Kation angeordnet sind. Man darf den Kationenkomplex nicht 
von der Umgebung isoliert betrachten und den Einflu8 der 
Anionen, die bei den meist niedersymmetrischen Gittern der 
Verbindungen nicht gleichartig zu den einzelnen Molekiilen 


des Komplexes liegen, nicht aufer acht lassen. Daraus folgt - 


jedoch, daS es unméglich ist, aus dem OH-Valenzspektrum 


—— 


—————————— errr 
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unmittelbar auf die Verteilung des in der Verbindung enthal-' 
tenen Wassers oder Alkohols auf Kation, Anion oder leere 
Gitterzwischenraume zu schlieSen. Hat man aber Grund anzu- 
nehmen, daf} das Wasser oder der Alkohol einen Kationen- 
komplex bildet, so laBt sich aus der Zahl der OH-Valenzfre- 
quenzen angeben, ob die Symmetrie des Komplexes mit der 
Basiszelle tibereinstimmt (eine OH-Frequenz) oder ob letztere 
niedrigere Symmetrie besitzt (zwei oder mehrere OH-Fre- 
quenzen). 

Ganz allgemein lassen sich verschiedene Unstimmigkeiten 
zwischen den Ergebnissen der ROntgenanalyse einerseits und 
jenen des Ramaneffektes andererseits dadurch erkliren, dai 
erstere auf die geometrische Anordnung, letzterer auf die dy- 
namischen Verhiltnisse im Kristall anspricht. Diesbeziiglich 
k6énnen selbst bei isomorphen Gittern merkliche Unterschiede 
bestehen, so dafi’ man bei isomorphen Hydraten, bzw. Alko- 
holaten zwar dieselbe Zakl, aber nicht dieselbe Hohe der OH- 
Valenzfrequenzen erwarten darf. So ist anzunehmen, daf die 
Kristallalkoholate CaCl..4 CH3;0H und CaBr2.4 CH30H, bzw. 
CaCl, .3 C.H;OH und CaBr2.3 C,H;OH paarweise isomorph sind. 

Weitere Aussagen lassen sich wohl erst machen, wenn 


‘das Beobachtungsmaterial umfangreicher geworden ist. 


Notiz tiber die innere Beweglichkeit des 
Cyklohexan-Wannenmodells. 


Von 


F. C. Roesler. 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz. 


Die Cyklohexanwanne ist eine geschlossene kinematische* Kette von 
sechs Drehpaaren. Die endliche Beweglichkeit dieser Kette wird aus Symmetrie- 
iiberlegungen deduziert. 


In diesem Institut werden bei Arbeiten iiber Molekiilstruktur 
Modelle verwendet, bei denen mit Verbindungsstiften versehene 
Kugeln (,Atome mit gerichteten Valenzen*) durch Steckmuffen 
zum riiumlichen System zusammengesetzt werden. Die Stifte 
lassen sich in den Muffen drehen, und wenn nachher von innerer’ 
Beweglichkeit der Modelle geredet wird, dann beziehe ich mich 
immer auf Bewegungen, die durch solche Drehungen entstehen. 
Sechs Kohlenstoff-Modellatome (das sind also sechs Kugeln, von 
denen Stife unter den der Tetraedersymmetrie entsprechenden 
Winkeln ausgehen) konnen auf zweierlei Art zu einer geschlossenen 
Kette — einem Cyklohexan —zusammengesetzt werden. Die beiden 
Formen heifen ,Sessel* und ,Wanne*; beziiglich Aufbau und 
Symmetrieeigenschaiten verweisen wir z. B. auf K.W. F. Kobl- 
rausch, Ramanspektren, S. 333. Leipzig 1943 (Hand- und Jahr- 
buch d. chem. Physik 9/VI). Wir halten hier fest, daf die Wanne 
(der Sessel nicht!) eine zweizahlige Symmetrieachse von der 
besonderen Eigenschaft besitzt, daf die als Symmetrieoperation 
zugeordnete Drehung eine zyklische Vertauschung der fortlaufend 
um den Ring numeriert gedachten Modellkorper (M. K.) und 
ihrer Bindungen bewirkt — wir wollen kurz sagen, eine zwei- 
zihlige Achse ,quer* zum System. 

An solchen Modellen hat man bemerkt, daf die Wanne 
innerlich endlich beweglich ist. 

Merkwiirdig ist das deshalb, weil eine geschlossene Kette 
von sechs Drehpaaren im allgemeinen starr sein miifte. Steckt 
man nimlich sechs M.K. mit beliebigen, auch verschiedenen, 
Stiftwinkeln und -lingen zu einem Ring zusammen, dann gibt 
die Zahl der Muffen (Drehpaare) zwischen je zwei M.K. die 
Anzahl ihrer relativen Freiheitsgrade. (Um Irrtiimer auszu- 
schlieBen: das Wort ,Freiheitsgrade* bedeutet hier Bewegungs- 
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moglichkeiten infolge der oben erklaérten Drehungen und hat 
nichts mit den Schwingungen des wirklichen Molekiils und ihren 
Freiheitsgraden zu tun.) Kin M.K. hat (man geht in Gedanken 
einmal um den Ring herum) relativ zu sich selbst sechs Freiheits- 
grade, und ebenso viele sind ja gerade notwendig, um einen 
starren Koérper in eine beliebige Lage im Raum bringen ‘zu 
k6énnen. Formal besteht unsere Aufgabe in Aufstellung und 
Lésung eines Satzes von sechs Gleichungen fiir sechs Unbe- 
kannte; bekanntlich kann so ein Satz nur in Sonderfallen — 
wenn die Gleichungen voneinander abhangig sind — eine konti- 
nuierliche Mannigfaltigkeit von Loésungen haben, und das wire 
notwendig, um das Modell beweglich zu machen. Wenn sich 
also der Ring — was nicht unbedingt der Fall zu sein braucht — 
iiberhaupt zusammensetzen lat (die Gleichungen im Reellen 
lésbar sind), so wird er normalerweise starr sein. 

Um zu zeigen, wieso die Wanne beweglich ist, denke ich 
an jeden der sechs M.K. ein Koordinatensystem (K.S.) ange- 
heftet; um die Vorstellungen zu fixieren: ein kartesisches, recht- 
winkliges. Die Ubergiinge zwischen je zweien dieser K.S. (an- 
schaulich: die Lagen je zweier M.K. zueinander) sind — wenn 
man die identischen Transformationen mitzahlt — durch 
36 Transformationen 


> Tie@=1,2...6; k=1,2...6) (Von M.K. 2“ zu M.K. 9) 


bestimmt. Diese Transformationen hangen ab von den unver- 
_ 4nderlichen Stiftwinkeln und -laéngen sowie von den beim Zu- 
_ sammenbau eingestellten und vielleicht verdnderlichen relativen 
; Drehwinkeln Berit G21; 24.46) 


ough 


_ von je zwei benachbarten M.K. um die verbindende Achse. 

: Wir wollen annehmen, da® an allen M.K. gleiche K.S. in 
gleicher Weise befestigt sind. Bei Ausfiihrung der Symmetrie- 

_ Operation tauschen die M.K. 7, :-+-3 ihre Stellen und es muf 

 gelten: 

% i 3 — (Beier Hae ZW Daten (weil i+6=2); 

_ und nachdem 7;,:+3 * Ti+3,:=£ (die beiden Transformationen 

{ ergeben, hintereinander ausgefiihrt, die identische Transforma- 

_ tion, fiihren zum gleichen M.K. und K.S. zuriick), offenbar 

& ' Dp, a ee 

{ (Ty ite)" E. 

Das heift, die Transformation 

isiees (4i, i413 Gi+1,i+25 Gi+2,i+3)s 

_ die von den geometrischen Daten der M.K. und von den drei 

_ Parametern in der Klammer abhingt, muf sich selbst aufheben, 

mit ihrer Inversen identisch sein, man sagt: ,involutorisch“ sein. 

Wir haben also an eine gewisse, von drei Parametern ab- 
hingige Transformation der Bewegungsgruppe diese Forderung 
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zu stellen, da8 ihr symbolisches Quadrat gleich der Hinheits- 
transformation ist. Die Forderung ist aquivalent mit zwei Glei- 
chungen zwischen den Parametern der Transformation: der 
Verschiebungsvektor zwischen den beiden O-Punkten muf in 
jedem der beiden K.S. die gleichen Richtungsparameter haben. 
Dies bedeutet zum Unterschied gegentiber dem allgemeinen, 
unsymmetrischen Modell: die drei Parameter, die in der Halfte 
des symmetrischen Ringes verfiigbar sind, miissen nur zwei 
Bedingungen erfiillen, ein Drehwinkel bleibt frei. 

Die zweizihlige Symmetrieachse ,quer* zur Cyklohexan- 
wanne bedingt also die innere Beweglichkeit. Ubrigens ist es 
keine notwendige Bedingung, es gibt auch andere bewegliche 
riumliche Ketten von sechs und sogar weniger als sechs Dreh- 
paaren!). 

Das Ausma® der innerlichen Beweglichkeit einer symmetri- 
schen Sechserkette hangt von dem reellen Lésungsvorrat des 
q-Tripels ab. Es wird im Normalfall endlich sein; in Grenz- 
fallen, etwa bei dem ,gerade noch zusammensetzbaren* ebenen 
symmetrischen. Ring, kann differentielle Beweglichkeit vorliegen. 
Beim Cyklohexan lat sich, wenn man explizit zeigen will, daB 
nicht so ein Grenzfall mit nur differentieller Beweglichkeit vor- 
liegt, die endliche Deformierbarkeit der Wanne aus der Tatsache 
folgern, da® sich die Sechserkette der Kohlenstoffmodellatome 
auch noch auf eine andere Weise, naémlich zum Sessel, zu- 
sammensetzen aft. 

Riumliche Ketten- von sechs Drehpaaren sind bisher be- 
handelt worden von R. Bricard®), der das Problem zuriickftihrt 
auf die Deformierbarkeit eines gelenkigen Oktaeders. Die not- 
wendigen geometrischen Betrachtungen sind recht verwickelt. 


1) K. Federhofer: Graphische Kinematik und Kinetostatik, S. 65, 66. 
Berlin 1932. (Ergebnisse d. Mathematik u. ihrer Grenzgebiete 1, 2.) 

2) R. Bricard: Liouville Journ. (5) 3 (1897), S. 132, bzw. Federhofer, 
lie. S. 68. 
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Ramanspektroskopische Untersuchungen 
an Deuterium-, Chlor- und Bromverbindungen des 
Thiophens’). 


Von 
K. W. F. Kohlrausch und H. Sehreiner. 


Aus dem Physikalischen und Physikalisch-chemischen Institut der Technischen 
Hoehschule Graz. 


Mit 2 Abbildungen. 


Es werden die Ramanspektren yon Thiophen SC,H, mit groBer Dispersion, 
ferner von SC,X, mit X = D, Cl, Br sowie von partiell deuterierten Thiophenen 
mitgeteilt. Aus dem spektroskopischen. Befund wird abgeleitet, daB in dem 
durch Ringspannung erniedrigten Frequenzgebiet der Doppelbindungen_nicht, 
wie es von einer ,,Dien-Struktur* zu erwarten wiire, nur zwei Kettenfrequenzen 
auftreten, sondern deren drei. Damit ist zum ersten Male ein physikalischer 
Nachweis dafiir erbracht worden, daB fiir diese heterocyclischen Fiinferringe 
die klassische Formulierung versagt. Offenbar beteiligt sich ein dem Hetero- 
atom entlehntes Elektronenpaar an den Ringbindungen und bewirkt so dessen 
,yaromatische Stabilitit*. 


I. Einleitung. 


Den heterocyclischen fiinfgliedrigen Dien-Ringen vom Typus 
Furan, Pyrrol, Tiophen, Pyrazol usw. wird auf Grund ibhres 
chemischen Verhaltens ,aromatischer Charakter“ zugeschrieben; 
erméglicht soll dies nach E. Hiickel dadurch werden, daf ein 
nicht-anteiliges Elektronenpaar der Heteroatome N oder O oder S 
sich an den Ringbindungen beteiligt und zusammen mit den 
vier z-Elektronen der beiden Doppelbindungen die fiir den 
Benzolring und dessen Mesomerie als charakteristisch angesehene 
abgeschlossene Gruppe von sechs x-Elektronen bereitstellt. 

Diese zuniichst auf rein chemischen Erfahrungen beruhende 
Ansicht glaubten Bonino-Manzoni*) durch physikalische, aus den 
Schwingungsspektren abgelesene Gesichtspunkte gewissermafien 
»ableiten* zu kénnen. War schon fiir den damaligen Stand 
des Wissens diese Beweisfiihrung keineswegs tiberzeugend, so 
wurde bald danach das Fehlen jeglicher Beweiskraft durch die 


1) Auszug aus der Doktor-Dissertation von Dipl.-Ing. Horst Schreiner. 
2) G. B. Bonino u. R. Manzoni-Ansidei, Z. Physikal. Chem. (B) 22 (1933), 21; 
25 (1934), 327, 348. 
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eingehenden Untersuchungen von Reitz*) dargetan. An Hand 


von Polarisationsmessungen, Beobachtungen am mechanischen ~ 
Modell und Modellrechnungen wurde iiberzeugend nachgewiesen, 


daB sich das damals bekannte spektroskopische Erfahrungs- 
material mindestens ebensogut mit der klassischen Keku/éschen 
Dien-Struktur vereinbaren lasse. 

Die bisher zur Verfiigung stehenden experimentellen Grund- 
lagen reichen ‘nicht hin, eine diesbeziigliche Entscheidung zu 
treffen; und zwar deshalb nicht, weil sie keine Handhabe bieten, 


‘ 


zweifelsfrei die zu den Kettenschwingungen gehérigen Linien | 


auszusondern. Dies aber ist unerlaéflich: Denn wenn die dem 
aromatischen, bzw. dem Dien-Charakter entsprechenden Struk- 
turen iiberhaupt hinreichende Unterschiedsmerkmale im Schwin- 
gungsspektrum zu liefern vermégen, dann nur in bezug auf 
die Frequenzverteilung der Kettenschwingungen. 

Das experimentelle Ziel der vorliegenden Arbeit war somit: 
Spektroskopierung von Ringen, bei denen durch passende 
Substitution die 5 (CH)- und y (CH)-Linien aus dem Frequenz- 
bereich der Kettenschwingungen entfernt wurden. Als Substi- 
tuenten kommen vor allem die einatomigen, also D, Cl, Br, in 
Betracht. Als Ring wurde Tiophen gewiahlt: Einerseits in der 
Hoffnung, da® bei Anwendung grofer Dispersion die durch 
Anwesenheit von S34 neben S*? bewirkte Isotopenaufspaltung 
der Kettenschwingungen Hinweise auf deren Identifizierung 
bringen kénnte; andererseits weil Tiophen starke Streuspektren 
liefert und fiir die Derivatdarstellung besonders geeignet ist. 
Tetrachlorthiophen wurde zwar bereits von Simon-Kirrot4) bear- 
beitet, doch bestehen Bedenken hinsichtlich der chemischen 
Identitit des untersuchten Stoffes. Tetradeuterothiophen wurde 
von Steinkopf-Boetius®) dargestellt; von der beabsichtigten spektro- 
skopischen Verwertung ist uns nichts bekannt geworden. 


II. Experimenteller Teil*). 


Darstellung der Deuterothiophene. Die gebotene rigorose Spar- 
samkeit im Verbrauch des schweren Wassers sowie der Mangel 
an Ausgangsmaterial waren leitende Gesichtspunkte fiir die Aus- 
wahl und Durchfiihrung der Darstellungs- und Untersuchungs- 
methoden. Das von Steinkopf-Boetius*) angegebene Darstellungs- 
verfahren lieferte fiir SC,D, nur Produkte, die wegen ihrer 
nachtriaglich nicht mehr zu beseitigenden hohen Fluoreszenz 

3) 4. W. Reitz, Z. Physikal. Chem. (B) 33 (1936), 179, 368; 3 (1937), 363; 
38 (1937), 275, 381. 

4) A, Simon u. O. Kirrot, Naturwiss. 28 (1940), 47. 

5) W. Steinkopf u. M. Boetius, Ann. d. Chem. 546 (1941), 208. 

6) Eine ausfiihrlichere Darstellung der priparativen Methodik wird an 
anderer Stelle gegeben. 


—— 
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zur spektroskopischen Verwendung ungeeignet waren. Dagegen 
fiihrte die von Ingold-Raisin-Wilson’) fiir Benzol angegebene 
Austauschreaktion mit verdiinnter Deuteriumschwefelsiure 
zum Ziel. , 

Die schwere Schwefelsiure wurde durch Uberdestillieren 
von schwerem Wasser (Norsk Hydro-Elektrisk, \p = 0,9965; 
di* =1,10504) auf Schwefeltrioxyd (Merk, p.A.) erhalten. Das 
Austauschgleichgewicht wurde anfanglich bei 20°C und einer 
Schtitteldauer von 2—3 Tagen, bei spateren Versuchen bei 40°C 
und 30 Stunden Schiitteldauer erzielt. Durch Wiederholung 
des Austausches von berechneten Mengen Thiophen und D,SO, 
wurden die einzelnen Deuterierungsstufen erhalten; einheitliche 
Reaktionsprodukte wurden dabei, wie die spektrale Analyse 
zeigte (vgl. III,C), jedoch nicht gewonnen. Der jeweilige 
Deuteriumgehalt wurde aus der pyknometrisch bestimmten 
Dichte ermittelt, unter Verwendung der linearen Beziehung (vgl. 
Leonard-Weldon-Wilson*)) zwischen dem D-Gehalt im Gesamt- 
H-Gehalt (Atombruch yp) und der Dichte; die Dichtewerte 1,06461 
fiir yp =0 und 1,11382 fiir yp=1 (Steinkopf-Boetius®)) dienten 
als Bezugspunkte. Bei einigen dieser Reaktionen diirfte eine 
geringfiigige Zersetzung eingetreten sein, kenntlich am charak- 
teristischen SO,-Geruch und an dem Umstand, da neben ver- 
einzelten schwachen Ramanlinien unbekannten Ursprungs die 
starkste SO,-Frequenz bei 1143cm~—‘ auftrat. Dichte, D-Gehalt, 
Kochpunkt, Brechzahl und Aufnahmsbedingungen fiir die her- 
gestellten Deuterierungsstufen sind in Tab. 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. Dichte d, D-Gehalt yp, Kochpunkt (760 mm), Brechzahl n, Aut- 
nahmsdaten fiir deuteriertes Thiophen. ‘ 


Nr.| Formel az° Yb Kp °C | m. Aufnahmsdaten 
1|$C,H, |} 1,06462 | 0,00017| 84,5 15282 | Ny; Ayiet fy n=56 
2 | SC,H,D || 1,07257 | 0,162 84,1 5280 AUN a gh pate ad 
3 | SC,H,D || 1,07624 | 0,24 84,2 15977 | Nuys; 34 
4 | SC,H,D || 1,08114 | 0,336 83,7 1,5278 | Niyo; 28 
5 | SC,H,D,|| 1,08951 | 0,506 83,9 | 1,5273 | Nia; arene 
6 | SC,HD, || 1,10062 | 0,732 83,7 | 1,5262 | Ni,o; 42 
7 | SO,D, || 1,10988 | 0,92 83,6 | 1,5261 | Mio; 35 
8 | SCD, | 111220 | 0,967 83,4 15267 | Nie; eee 


Die spektroskopischen Versuchsergebnisse sind unter Vor- 
wegnahme der in II],C geschilderten versuchsweisen Zuordnung 
(vgl. die letzte Spalte) in Tab. 2 vereinigt. Ergianzend ist zu 


7) C.K. Ingold, C. G. Raisin u. C. L. Wilson, J. chem. Soc. 1936, 915, 1637. 
8) L. H. P. Weldon u. C. L. Wilson, J. chem. Soc. 1946, 235. 
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bemerken, da in Thiophen selbst, dank der Aufnahmen mit 
grofer Dispersion, die bei den anderen Stoffen wegen Material- 
mangels leider nicht méglich waren, drei vermutlich auf Isotopen- 
aufspaltung zuriickzufiihrende Trabanten 824(1) neben Linie 
Nr. 14, 1348(!/,) neben Linie Nr. 30, 1390(1/.) neben Linie Nr. 31 
beobachtet werden konnten. 

Tetrachlorthiophen wurde durch Einleiten eines feuchten Chlor- 
stromes in eisgektihltes Thiophen dargestellt, wobei Eisenpulver 
und ein Kérnchen Jod als Katalysor dienten. F,; Nj (alkohol. 
Lésung); N, (Schmelze); 7 = 14. — Av = 171(9), 238(1/,), 270(#/.), 
355(7), 393 (4), 444(7), 622 (1), 801 (3), 1006 (24), 1311 (8), 1442 (12), 
1513 (4). 

Tetrabromthiophen. Darstellung nach Steinkopf-Jacob-Penz"). 
Fis1; Foj n=10. — Av =367(1), 1272(5), 1406 (10), 1477 (2). — 
Unvollstandiges Spektrum. 


III. Die Analyse der Ramanspektren. 


Die Auswertung des spektralen Befundes soll in drei 
Schritten erfolgen: A. Das Spektrum des Thiophens selbst, 
seine bisherige Deutung und deren Mangel. B. Die bei Vier- 
fach-Substitution zu gewinnenden Aussagen. C. Die Verwertung 
dieser Aussagen zur versuchsweisen Analyse der Spektren 
partiell deuterierter Thiophene. 


A. Die bisherige Deutung des Thiophenspektrums 
und ihre Mangel. 


Da aus den Polarisationsverhiltnissen mit hinreichender 
Sicherheit auf die Symmetriegruppe C,, geschlossen werden 
konnte, legte Reitz*) seinen Untersuchungen das Kekulésche 
Dien-Modell (Ring in der Ebene 6, mit zwei zu 6x symmetri- 


schen C = C-Bindungen) zugrunde. Die umstindliche rechneri- — 


sche Ermittlung der dann zu erwartenden Verteilung der Ketten- 
frequenzen wurde ersetzt durch Versuche am Trenklerschen 
mechanischen Modell, wobei sowohl Frequenzverteilung als auch 
Schwingungsformen erhalten werden. Das Ergebnis ist — nach 
Verkleinerung aller Modellfrequenzen um 15°/) — in Abb. 1 
dargestellt; Querstrichlierung der Linien deutet hiebei an, dai 
Depolarisation entweder (Modell) zu erwarten ist oder (Molekiil) 
beobachtet wurde. Zu beachten ist, da im Dien-Modell bei 
den Schwingungen ©,, w,, w, die Spitzenmasse an der Bewegung 
des Ringes so wenig teilnimmt, dafs ihre Massenveranderung 
nahezu einfluBlos ist auf die Frequenzhohe. 


°) W. Steinkopf, H. Jacob u. H. Penz, Ann. d. Chem. 512 (1934), 149. 
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Beim Vergleich mit dem Molekiilspektrum ist zu beriick- 
sichtigen: 1. Da®B letzteres im betrachteten Frequenzbereich 
linienreicher ist aus zwei Griinden: Weil einerseits die CH- 
Deformationsfrequenzen 5(CH) und y(CH) und andererseits 
die nicht-ebenen Ringfrequenzen I’, die das Modell nicht liefert, 
hinzutreten. Tab. 3 bringt die Aufteilung aller Schwingungen 
auf die Symmetrieklassen in Erinnerung. 2. Daf die Verteilung 
der Kettenfrequenzen im Molekiil etwas geandert sein wird, 
u. zw. wieder aus zwei im Modell nicht beriicksichtigten Ur- 
sachen: Einerseits weil im Molektil Ringspannung herrscht, 
die erfahrungsgem48 die Doppelbindungsfrequenzen erniedrigt, 
andererseits weil zwei CS-Bindungen vorhanden sind, die sich 


500_‘600 


Abb. 1. Vergleich des Modell-Ketten-Spektrums mit dem Molekilspektrum bei vorausgesetzter 
Dien-Struktur. 


nicht nur durch die vergréferte Masse, sondern dariiber_ hinaus 
durch Verringerung der Federkraft f(CS) unterscheiden. 


Tabelle 3. 
Symmetrieeigenschaften der Schwingungen in SC,Hy; sy =, Molekiil- Ebene. 


in Cy | Ga Sy Auswahl-| _Null- Abzihlung | in Cs 
| regeln | Schwgg. | 
| | 
Ay 3° Sb") pets Sh T: Wy Wg Ws Wz Oy 5; Vy Vg | 
| | | a 
By Bas dp My Rey Tg at Ly Y1 Ye | i 
A, | as as | dp ta ‘Roweal Ls Vora 
tec |p dp, a 
By as 8 dp Mz | Tz, Ry | we , % Se 5, Va Ve 


Die Gegeniiberstellung von Erwartung und Befund ge- 
stattet nun eine zwanglose Deutung mindestens aller polari- 
sierten, zur Klasse A, gehérigen Frequenzen: : 

b e h i l m r 

606 835 1033 1080 1359 1406 =. 31110 

Wy wr Ws (5,) 5, (sg) 85 (5) 5 (55) V4 
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Die Unsicherheit, ob w, zu / oder i, bzw. w; zu / oder m zu- 
_ zuordnen ist, spielt keine wesentliche Rolle; ebensowenig der 
_ Umstand, daf8 die zweite polarisierte v(CH)-Frequenz offenbar 
_ mit jenen der Klasse B, zufiillig entartet und der Beobachtung 
_ entgeht. — Sicher ist aber, daB die hohe antisymmetrische 
_ Kettenfrequenz w, im Molekiilspektrum fehlt. 
j Immer schon hat diese anscheinend so natiirliche Deutung 
_ des Ringspektrums, die nach gleichen Grundsiitzen auch auf 
_die Ringe von Pyrrol, Furan usw. zu iibertragen ist, zu ge- 
wissen Schwierigkeiten gefiihrt, namentlich beim Ubergang 


_ za den kondensierten Systemen vom Typus ‘ 


_ die insbesondere von Kobhlrausch-Seka‘") eingehend diskutiert 
wurden. In der vorliegenden Untersuchung waren es die Auf- 
nahmen mit grofer Dispersion, die den ersten Hinweis gaben, 

_ daf} das Dien-Modell den tatsachlichen Verhiltnissen nicht ge- 

recht wird. Denn neben den Linien e, /, m wurden, nach 

tieferen Werten verschoben, schwache Trabanten beobachtet: 


e: 824(1)-+-835 (12); /: 1348(*/,)-+-1359(11); m: 1390(*/,) +1406 (12) 


Mangels an Material konnten die Aufnahmsbedingungen nicht 
hinreichend variiert werden, um die Existenz und Frequenz- 
héhe dieser Trabanten vollig zweifelsfrei zu sichern. Auch ist 
es zwar naheliegend, aber nicht zwingend, sie als Folge einer 
durch S** verursachten Isotopenaufspaltung aufzufassen. Immer- 
hin ergibt sich ein erhebliches Verdachtsmoment, dafi erstens 
sowohl / als auch m zu Ringschwingungen gehéren, daf zweitens 
nur ©, und ow, in Frage kommen und dafi drittens deren 
Schwingungsformen nicht den am Dien-Modell beobachteten 
(mit ruhendem S-Atom) entsprechen kénnen. Die Hoffnung auf 
die Erlangung eines solchen Hinweises war einer der Griinde, 
warum Thiophen als Beobachtungsobjekt gewahlt wurde. 


B. Die Spektren des vierfach substituierten 
Thiophens SC,X,. 


In Abb. 2 ist der spektrale Ubergang vom Stammkérper 
SC,H, iiber SC,X, zum Radikal SC, dargestellt. Dabei hat man 
sich das Radikalspektrum, das ist das Thiophenspektrum abziiglich 
aller CH-Frequenzen, erst nachtriglich eingetragen zu denken; 
denn seine Kenntnis ist ja das Ziel der Untersuchung. 

1. Der Ubergang SC,H,—> SC,D,. Ohne Verletzung der Vor- 
‘schrift, da8 die Frequenzen nur konstant bleiben oder abnehmen 


10) K. W. F. Kohlrausch u. R. Seka, Chem. Ber. 69 (1936), 729; 71 (1938), 
985, 1551; 73 (1940), 162. 
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kénnen und daf zu gleichrassigen Schwingungen gehdrige Uber- 
gangslinien sich nicht tiberkreuzen diirfen, lat sich der spek- 
trale Ubergang zwischen den polarisierten (Klasse A,) Linien 
von. SC,H, und SC,D, nur auf eine einzige Art bewerkstelligen; 
und zwar entsprechend Abb. 2: 

b e h i l m p r 
SC,H, 606 835 1033 1080 1359 1406 3077 (?) 3110 
SC,D, 582 723 ? 891 1240 1372 2289(?) 2326 

poe ae hb ik He m Bre ta 
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Abb. 2. Der spektrale Ubergang SC,H, > SC,D, > SC,Cl, > SC,Br, > SC,-Radikal. 
(Gestrichelte Ubergangslinien verbinden polarisierte, punktierte depolarisierte Frequenzen.) 


Dabei verbleibt eine nicht wesentliche (vgl. w. 0.) Unsicherheit 
beziiglich der Wahl der zweiten v(CH)-Frequenz sowie beziiglich 
der Lage von h’, weil die Polarisationsverhiltnisse in diesem Gebiet 
nicht ganz durchsichtig sind. Mit Hilfe der Teller-Redlichschen 
Produktregel errechnet man, daS h’ in der Umgebung von 
800 em~! liegen mu. Wir haben uns fiir )’= 847 entschieden, 
doch spielt ein diesbeziiglicher Irrtum keine Rolle fiir die 
hauptsichlichste Schlu®folgerung. 

Diese besteht in Folgendem: Die Linien /’ und m’ in SC,D, 
kénnen nicht zu 5(CD)-Schwingungen gehéren, da deren Fre- 
quenzen erfahrungsgemaf unter 1100 cm‘ zu suchen sind. 
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! und m’ kénnen somit nur Kettenschwingungen entsprechen, 
und das gleiche gilt dann auch fiir / und m in SC,H,. Das 
Kettenspektrum des Thiophens enthélt somit drei hohe Fre- 
quenzen, Zwei polarisierte, /—=«©,, m=w,, und eine depolari- 
sierte unbeobachtete, »—w,. Diese Aussage steht in Uberein- 
stimmung mit der weniger gesicherten von Abschnitt A und wird 
weiter gestiitzt durch den Befund am halogenierten Thiophen. 

2. Der Ubergang SC,Cl, —> SC,-Radikal. Wegen der fehlenden 
Polarisationsmessungen und der Unvollstindigkeit der Spektren 
wird jeder Zuordnungsversuch im tiefen Frequenzgebiet illu- 
sorisch. Man weifi nur, das 12 Ubergangslinien nach Null streben 
missen und im Radikal 9 Kettenschwingungen (2 I, 7 w) iiber- 
bleiben. — Zweifelsfrei ist die Aussage: Die in den Halogen- 
derivaten beobachteten (zwei- und dreifach gestrichelten) Linien 
l,m, n k6nnen unméglich zu CX-, vielmehr nur zu Ring-, im 
besonderen zu C.C-Schwingungen gehGren. Es gibt wohl keine 
andere Moglichkeit, als sie «,, w;, w, zuzuordnen. Die ,Riick- 
laufigkeit* des Uberganges /’” + / ist dabei eine wohlbekannte, z. B. 
an allen halogenierten Benzolen zu beobachtende Erscheinung. 

Der Vergleich der Spektren in Abb. 1 lehrt also fast 
zweifelsfrei, da die Linien b, /, m, n sicher, d und e wahr- 
scheinlich zu Kettenschwingungen gehoren. Von ihnen liegen drei 
( m, n) in dem durch Ringspannung erniedrigten Frequenzgebiet der 


~C:C-Doppelbindungen, und nicht nur zwei, wie es ein Dien-Modell er- 


warten lieffe. Weitere Anhaltspunkte liefern die Spektren der 
anderen deuterierten Thiophene. 


C. Versuchsweise Analyse der Spektren partiell 
deuterierter Thiophene. 


Die Homogenitéit der teilweise durch D_ substituierten 
Thiophene lat sich beurteilen: 1. Am Auftreten von v(CH)- 
Frequenzen; das Monoderivat darf nur 3, das Diderivat nur 2, 
das Triderivat nur 1, das Tetraderivat keine v(CH)-Linie auf- 
weisen. 2. An der Aufspaltung von Kettenfrequenzen, voraus- 
gesetzt, daB diese beim Ubergang von H, nach D, eine hin- 
reichende Frequenzveranderung erfahren. Dies ist nach dem 
bisherigen Zuordnungsefgebnis nicht der Fall fiir >, d, m, 1, 
wohl aber fiir e und /. Uberschlagsweise verteilt sich dabei 
die gesamte Frequenzverschiebung e—e = 835 — 723 = 112, 
bzw. /—/ = 1359 — 1240 = 119 gleichmafiig auf die Massen- 
vermehrung bei den einzelnen Deuterierungsstufen; man er- 
wartet somit als ungefahre Frequenzwerte: 

; Thiophen Monodeutero Dideutero Trideutero Tetradeutero 

(0) () UD) (111) (IV) 
e(@,) 835 807 » RD 751 723 
I (ws): 1359 1330 1300 1270 1240 
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Durchmustert man nach diesen Kriterien die Spektren der 
Tabelle 2, so ergibt sich: Nach dem Auftreten von v (CH) be- 
urteilt (Linie Nr. 37, 36, 35), ist sicherlich Stufe 6 kein reines 
Tri- und 7 kein reines Tetraderivat, wohl aber 8. ‘Nach dem 
Auftreten von w, beurteilt (Linie Nr. 30, 29, 28, 27, 26), enthalt 
Stufe 3 aufer dem Monoderivat mit «, (I) noch Thiophen «, (0) 
und das Diderivat w, (I); Stufe 5 enthalt auBer ©, (II) noch 
mindestens w,(I) und «, (II); Stufe 6 enthalt auBer Ws, (III) 
noch mindestens w, (IV), wahrend «, (II) nicht sicher festge- 
stellt werden konnte. Das eingeschlagene Deuterierungsver- 
fahren liefert also als Zwischenstufen Deuterierungsgemische 
und nicht homogene Stoffe. 

Die Erwartung betreffend die Aufspaltung von ©, erfiillt 
sich jedoch nicht oder nicht mit den errechneten Frequenz- 
werten (vgl. Nr. 14, 12,9). Die Ursache hieftir kann entweder 
darin liegen, da® Linie e nicht zu ©, zuzuordnen ist, was wir 
fiir unwahrscheinlich halten. Oder aber darin, daf im Hinblick 
auf die Liniendichte im Gebiet um 800 einerseits Uberdeckungen 
die Beobachtung erschweren, andererseits Resonanzabstofung 
die einfache Berechnung ungiiltig machen. Letzteres halten wir 
fiir das Zutreffende. 

Nach diesen Gesichtspunkten wurde versucht, durch Zu- 
ordnung wenigstens ein teilweises Verstindnis der Zahlen von 
Tabelle 2 zu erreichen (vgl. die Angaben in deren letzter Spalte). 
Fehlen von Polarisationsmessungen und vor allem von Auf- 
nahmen mit groSer Dispersion lassen eine restlose Aufklaérung: 
kaum zu. In den Isotopengemischen wichst die Linienzahl so 
sehr, daB8 bei normaler Exposition nur die stirksten Linien 
jeder Komponente, bzw. jene, die allen gemeinsam sind, erfaft 
werden. Insbesondere wird dadurch jeder Zuordnungsversuch 
fiir die depolarisierten Frequenzen erschwert. 


1V. Uber die Struktur des Thiophens. 


Die spektroskopischen Erfahrungen betreffend 1. die Iso- 
topenaufspaltung der Kettenfrequenzen (vgl. Ill, A) infolge An- 
wesenheit von 4°/, S* neben 96°/, S**; 2. das Ergebnis der 
Analyse der Spektren von SC,X, mit X = H, D, Cl, Br (vgl. IB); 
3. das Ergebnis der teilweise médglichen spektralen Analyse 
von partiell deuterierten Thiophenen (vgl. III C) haben erstmalig — 
iibereinstimmend gezeigt, da im Gegensatz zu der aus einer 
Dien-Struktur I ableitbaren Erwartung (Reitz*)) statt nur zwei 
Kettenfrequenzen im Frequenzbereich des durch Ringspannung 
erniedrigten Doppelbindungsgebietes deren drei auftreten. Dies 
bedeutet, da® sich ein in der klassischen Strukturformel nicht 
vorgesehenes weiteres Elektronenpaar, offenbar dem Hetero- 
atom entlehnt, an den Ringbindungen beteiligt und diese so 
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. --verstarkt, wie wenn statt zwei nun drei Doppelbindungen vor- 
_ handen-: wiren. 


m- &-< 
7 Then eS 


% Hine, wie uns scheint, zweckmafige Formulierung dieses 

Sachverhaltes wurde durch Struktur Il von Bonino vorgeschlagen; 
sie macht es anschaulich, daf sich 8 Bindungen am Ring be- 
 teiligen, ohne deren klassisch nicht durchfiihrbare Lokalisierung 
vorwegzunehmen, und betont den Unterschied fiir «- und 8-Sub- 
stitution. Auch wird klar, dafi§ der Schwefel mit nur einem 
nichtanteiligen Elektronenpaar keine Sulfone bilden kann. Die 
,aromatische Stabilitaét* lat sich auf Mesomerie zwischen I, 
Ii, 1 zuriickftihren; es ist dabei zu erwarten, dafi wegen ~ 
der Verschiedenheit der Grenzstrukturen AuBere "Bedingungen 
y _ Lésungsmitteleinflus) von Bedeutung sind. 


Acta Physica Austriaca. Bd 1/4. 26 


Ramanspektroskopischer Beitrag zur Frage nach 
dem Dissoziationsgrad geléster Nitrate. 


Von 
0. Theimer. 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz. 


Mit 2 Abbildungen. 


Die Liésungen von 10 verschiedenen Nitraten ‘werden bei verschiedenen 
Konzentrationen und Temperaturen spektroskopiert. Aus dem beobachteten 
Kationeneinflu8 wird auf eine unyollstindige Dissoziation der untersuchten 
Nitrate bei héheren Konzentrationen (¢ >0°5 Aqu/l) geschlossen. Es werden 
auch Aussagen tiber Konzentrations- und Temperaturabhingigkeit des Disso- 
ziationsgrades gewonnen. Die thermodynamische Behandlung des Dissoziations- 
gleichgewichtes fiihrt zwanglos zu denselben Ergebnissen und yermittelt einen 
Einblick in die energetischen und entropischen Verhiiltnisse von Lésungen. 


J. Einleitung. 


In dieser Arbeit wird eine Stoffgruppe behandelt, der zum 
Teil typische Vertreter der starken Elektrolyte angehéren (Al- 
_kali- und Erdalkalinitrate.) Die Theorie der starken Elektrolyte’) 
enthalt bekanntlich einige noch ungeléste Probleme, darunter 
die Frage nach der mehr oder weniger vollstaéndigen Dissoziation 
dieser Verbindungen. Es gibt ziemlich verlafliche chemische 
und optische Methoden, darunter auch die Ramanspektroskopie, 
die zumindest qualitativ die unvollstindige Dissoziation der 
starken Sauren bei héheren Konzentrationen erkennen lassen. 
Bei den Salzen dagegen ist es bisher noch nicht gelungen, be- 
ziiglich der Dissoziation wirklich entscheidende Experimente 
zu finden, wenn man von den Chloriden der Schwermetalle 
absieht, deren Absorptionsspektren sich im dissoziierten und 
undissoziierten Zustand merklich unterscheiden.”) 

Die Schwingungsspektren der in dieser Arbeit untersuchten 
Lésungen werden deshalb vor allem im Hinblick auf das eben 
skizzierte Problem diskutiert. 

Nitratlésungen wurden schon von vielen Autoren spek- 


1) G. Kortiim, Elektrolytlésungen, Physik und Chemie in Einzeldarstellungen, 
Bd. V, 1941. 
2) H. Fromherz, Z. Physikal. Chem. (A) 153 (1931), 321. 


——- 
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auf diesem Gebiet diirfte die von P. Grassmann*) sein, der, nur 


mit mittlerer Dispersion arbeitend (23,8 A/mm bei 4 = 4570 A), 
Frequenzen auf Zehntel-Wellenzahlen bestimmt und dessen 
Werte innerhalb der angegebenen Fehlergrenze gut mit den 
hier ermittelten tibereinstimmen. Um mit einiger Sicherheit 
Schliisse auf die Struktur von Lésungen ziehen zu kénnen, war 
es notwendig, das vorhandene Material zu ergiinzen, den MefSfehler 
durch Verwendung grofer Dispersion herabzusetzen und auch 
die Temperaturabhingigkeit der auftretenden Effekte zu ermitteln. 


14W=W-W, 


n fe ! 


72345678 214 RILGS 6 7 8 19.20 
oe 2S ee 5 


EES ee COOLS SL Le se FS Tk 15, TO = 
= 1 i 4 eft 2-2 St j 2=Agy/l 
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Abb. 1. Der Kationeneinflui, charakterisiert durch Aw = © — wo, als Funktion der Konzentration 
und Temperatur. Die ungestrichelte (gestrichelte) Linie verbindet die Werte bei 20° (80°). 


II. Versuchsergebnisse. 


Die in Tab. 1 angefiihrten Salzlésungen wurden bei ver- 
schiedenen Konzentrationen und Temperaturen spektroskopiert. 
(Die Konzentration ist in Aquivalent/Liter angegeben.) 


Alle Aufnahmen wurden mit groBer Dispersion (9 A/mm bei A = 4365 A) 
durehgefiihrt. Die Belichtungszeit betrug je nach der Konzentration 24 bis 
120 Stunden. Wegen der geringen Lichtstiirke der Versuchsanordnung konnte 
nur die zur totalsymmetrischen Schwingung ©‘) gehérende Linie bei 1048 em ~1 
geniigend genau gemessen werden. Sie wurde in allen Fiillen an drei ver- 
schiedenen, ungefiihr in der Mitte des Spektrums gelegenen Stellen mit je 
vier Einstellungen gemessen. Die in Tab. 1 mitgeteilten Werte sind tiberdies 
aus den k- und e-erregten Linien gemittelt, so da jede hier angegebene 


3) P. Grassmann, Z. Physik 77, 616, 1932. 
4) Niheres tiber das Schwingungsspektrum des Nitrations siehe K. W. 
F. Kohlrausch, Ramanspektren. 
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Frequenz einen Mittelwert aus 24 Einzelmessungen darstellt, yon denen jede 
einzelne infolge der groBen Dispersion auf Zehntel-Wellenzahlen bestimmt 
werden konnte. 

Da alle Resultate aus k- und e-erregten Werten gemittelt wurden, stért 
ein méglicherweise vorhandener Fehler der Eichkurye héchstens dadurch, daB 
er einen groBeren MeBfehler vortiuscht, als er ohne Mittelung iiber k- und 
e-erregte Linien notwendig wire. Andererseits werden die Verhiiltnisse besser 
beriicksichtigt, die beim Vergleich verschiedener Platten vorliegen. 


Die erzielte Mefigenauigkeit betriigt in fast allen Fallen 
+ 0,3 em~'. Wiederholte Aufnahme der gleichen Substanz auf 
verschiedenen Platten fiihrt innerhalb der Fehlergrenze zum 
gleichen Resultat. 


Tabelle 2. Die Pulsationsfrequenz von Pb(NO,)2 und LiNO, auf drei ver- 
schiedenen Platten und bei verschiedenen Belichtungszeiten. 


Pb(NOs). 4n LiNO; 2n 


re. ROMS ES) we cS: Ne OT ee 
WOMEEEOB . . « vs 6a, 48% 1048.3 0 ce es whine dsl OOP 
Ey ee £048 OSs te 3 8st ae xe o> BE 


Wir fassen fiir die Diskussion die Mefergebnisse wie 
folgt zusammen (siehe Abb. 1): 

1. Bei gentigend kleiner Konzentration (c <0,5 Aqu/l) nimmt 
die Nitratfrequenz unabhingig vom Kation den Wert w= 
= 1048,0 + 0,2cm~! an. Die dazugehérige Linie bleibt auferge- 
wohnlich breit (ca. 10 cm). (Dies diirfte mit einer unregel- 
mafigen Beeinflussung des Nitrations durch die Wasserdipole 
zusammenhangen.) 

2. Bei héheren Konzentrationen tritt ein deutlicher, durch 
Aw = — Ww  charakterisierter Kationeneinflu8 in Erscheinung. 

2a. In Lésungen des gleichen Kations ist Aw eine Funktion 
der Konzentration und Temperatur. 

2b. In Lésungen des gleichen Kations sind d(Aw)/dc und 
d(Aw)/dT (letzteres charakterisiert durch den Abstand der ge- 
strichelten von der ungestrichelten Kurve) Funktionen der 
Konzentration und fndern bisweilen ihr Vorzeichen. Das heift: 
Die Kurven durchlaufen gelegentlich ein Maximum (d(Aw)/dc = 0), 
bzw. gestrichelte und ungestrichelte Kurve schneiden sich 
(d(Aw)/dT = 0). 

2c. Aw, d(Aw)/dc und d(Aw)/dT sind je nach dem Kation 
individuell verschieden. Besonders deutlich erkennt man das 
an Aw, bei dem die individuelle Verschiedenheit weit tiber 
den Meffehler hinausgeht (z. B. bei LiNO; und AgNO; tiber 
das 30fache des Meffehlers). 

3. ,Grassmanneffekt* (loc. cit. 3; wegen geringer Lichtstarke 
der Versuchsanordnung hier nicht tiberpriift). Grassmann stellt 
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fest, daB neben der zur entarteten Schwingung “s, 5 des Nitrations 
gehorigen Linie bei 716 cm~* mit zunehmender Konzentration 
eine Linie bei 740 cm-? allmiahlich an Intensitét gewinnt, ohne 
dabei ihre Frequenz zu dndern. Diese Linie kann offenbar nur 
auf Entartungsaufspaltung infolge Symmetrieerniedrigung der 
Anionen zuriickgefiihrt werden. 


ILI. Diskussion der expérimentellen Ergebnisse. 


Fiir Elektrolytlésungen kommen im _ wesentlichen drei 
Strukturen in Frage, die durch die Schlagworte: A. Vollstandige 
Dissoziation, B. Assoziierte fonenpaare und C. Undissoziierte 
Ionendipole (unvollstindige Dissoziation) charakterisiert werden 
kénnen. Im folgenden werden die Konsequenzen dieser drei 
Méglichkeiten mit dem experimentellen Befund verglichen: 


A. Volistindige Dissoziation. 


Kation und Anion sind im zeitlichen und raumlichen Mittel 
durch Distanzen getrennt, die sich als mit der Verdiinnung 
wachsende Vielfache der Durchmesser der Lésungsmittelmole- 
kiile darstellen lassen. Der konzentrationsabhingige Para- 
meter ist der mittlere lonenabstand. 


Erwartungen: 


1. Der Kationeneinflu8 ist zwar individuell, jedoch nur 
insoweit es die Ladung ist, die Verschiedenheit des Kationen- 
kraftfeldes bedingt. 

2. Der Einflu8 mu mit zunehmender Verdiinnung stets 
abnehmen und schnell gegen Null gehen, da nach den am 
Kristall gewonnenen Erfahrungen die frequenzverschiebende 
,Reichweite* des Kations gering (1—2 Molekiildurchmesser) ist. 

3. Zunehmende Temperatur kénnte, wenn tiberhaupt, nur 
frequenzverbreiternd durch Erhéhung der Fluktuation wirken. 

4, Tritt durch den Kationeneinflu8 Aufspaltung der ent- 
arteten Linien ein, dann muf die Frequenzdifferenz mit zu- 
nehmender Verdiinnung abnehmen und schlieflich Null werden. 
(Die mittlere Symmetrieabweichung ist konzentrationsabhingig.) 

Keine dieser Erwartungen la8t sich mit dem experimen- 
tellen Befund vereinbaren. 


B. Assoziierte lonenpaare. 


Die Ionen bilden zusammen mit einer fest gebundenen, 
»scharf* abgegrenzten Hydrathiille Aquokomplexe. In der 
Lésung sind die ungleichnamigen Aquokomplexe teils raum- 
lich getrennt, teils aneinandergelagert zu ,assoziierten Tonen- 
paaren* (wie Bjerrum sie bezeichnet). Der konzentrations- 
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abhangige Parameter ist die Zahl dieser Ionenpaare. 
Fiir den Kationeneinflu8 zwischen assoziierten Ionen (die raum- 
lich getrennten sind in A bereits diskutiert) ergeben sich die 
Erwartungen: 

1. Die Individualitét des Kationeneinflusses kann, abge- 
sehen von der Wertigkeit, nur ganz gering sein. 

2. Der Kationeneinflu8 nimmt mit steigender Verdtinnung 
stets ab. Eine Trennung assoziierter Aquokomplexe und damit 
ein Verschwinden des Kationeneinflusses bei sehr hoher Kon- 
zentration ist aus Wassermangel unmdglich. 

3. Wegen des geringen Energieunterschiedes zwischen 
dissoziierten und assoziierten Aquokomplexen ist zumindest 
bei hohen Konzentrationen kein Temperatureinfluf% vorhanden. 
(Naheres dazu im thermodynamischen Teil.) 

4, Bei Aufspaltung der entarteten Linien ist die Zahl der 
unsymmetrischen Molekiile konzentrationsabhangig, ihre mitt- 
lere a ne ist dagegen konstant (Grassmann- 
effekt). 

Aufer Punkt 4 wird keine Erwartung vom Experiment 
bestatigt. 


C. Unvolistandige Dissoziation. 


In der Lésung sind gleichzeitig 7, —2.« N isolierte, hydra- 
tisierte Ionen (dazu sollen auch die assoziierten Ionenpaare 
gehéren) und », —=(1—«) N undissoziierte, hydratisierte lonen- 

_ dipole vorhanden. Der konzentrationsabhangige Para- 
_ meter ist die Zahl der Ionendipole. Wir betrachten den 
_ - Kationeneinflu dieser Ionendipole; das Verhalten isolierter 

Ionen und assoziierter Aquokomplexe ist schon in A und B 

besprochen. 

1. Der Kationeneinflu8 kann von Ladung, Radius und 
Elektronenkonfiguration des Kations abhangen und ist wie im 
Kristall (18er-Ionen) individuell stark verschieden. 

2. Da im Gegensatz zum Kristall die Voraussetzungen fiir 
eine nennenswerte ,Kontrapolarisation* fehlen®), sind die Fre- 
quenzverschiebungen nur klein. Wegen der grofen Linienbreite 
machen sie sich nur als Intensitétsinderungen innerhalb eines 
nicht auflésbaren Liniensystems bemerkbar. Die Lage des In- 
tensititsmaximums und damit der Betrag von Aw hangt vom 
Verhiltnis 7,/n, ~ (1 —@)/« ab. 

3. Der Dissoziationsgrad « und damit der KationeneinfluB 
sind konzentrationsabhiangig. Letzterer kénnte bei hohen Kon- 
zentrationen, entgegen dem Ostwaldschen Verdiinnungsgesetz, 
auch zuriickgehen. Man braucht sich nur vorzustellen, daf die 


a 

4 

-. 
; 


5) K.W. F. Kohlrausch; Vortrag auf der Tagung in Konstanz 1946; er- 
scheint demniichst im Druck. 
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Lésung innerhalb kleiner Bereiche die Struktur eines Salz- 
hydrates annehmen kénnte. 

4. Wegen des Energieunterschiedes zwischen Losungen 
dissoziierter und undissoziierter Molekiile ist der Kationenein- 
flu8 temperaturabhangig. 

5. Beziiglich des Grassmannetfektes gilt das unter B Ge- 
sagte. 

Alle Erwartungen werden durch das Experiment bestitigt. 

Ich glaube damit ausreichende Griinde fiir die Existenz 
undissoziierter Ionendipole aufgezeigt zu haben. Entschliefit 
man sich, diese Annahme anzuerkennen, dann ist das haupt- 
sichlichste Ergebnis dieser Arbeit gewonnen. Die Annahme 
einer unvollstindigen Dissoziation erhalt eine direkte experi- 
mentelle Stiitze und fiihrt zu fundierten Aussagen tiber den 
Dissoziationsgrad « und seine Konzentrations- und Temperatur- 
abhingigkeit. (Siehe I, 2a, b, ¢; Il, C, 2.) 


IV. Thermodynamische Behandlung des Dissoziationsgleich- 
gewichtes. 


1. Problemstellung. 


Es ist verlockend, zu priifen, ob eine thermodynamische 
Behandlung des Problems zu Resultaten fiihrt, die ‘mit diesen 
Aussagen des Experimentes beziiglich « zu vereinbaren sind, 
um so mehr, als manche Autoren energetische Argumente gegen 
die unvollstindige Dissoziation vorgebracht haben*). Die fiir 
die Rechnungen verwendeten Zahlenwerte sind zum Teil schon 
bekannt, zum Teil (Hydratationsenergie, Entropie und Hydra- 
tationsentropie der Ionendipole) mit Hilfe anerkannter Theorien 
abgeschitzt worden. Wegen der grofen Unsicherheit des Zahlen- 
materials und der komplizierten Verhiltnisse in Lésungen sind 
die folgenden Ausfiihrungen keinesfalls geeignet, die aus den 
Ramanspektren gezogenen Schliisse (III) wesentlich zu stiitzen. 
Sie sollen nur zeigen, da®B die beziiglich « gewonnenen Er- 
gebnisse des optischen Experimentes sich zwanglos auch mit 
thermodynamischen Uberlegungen vereinbaren lassen und eine 
grundsitzliche Ablehnung der unvollstindigen Dissoziation nicht 
gerechtfertigt ist. 

Weiterhin kann man umgekehrt dadurch, da man gewisse 
unsichere thermodynamische Ausgangsdaten den Resultaten 
des optischen Experimentes anpaft, einen beilaufigen Einblick 
in die energetischen und entropischen Verhiltnisse von Lésun- 
gen gewinnen. 


6) G. Kortiim, a. a, O., 8. 250 und 251. 
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2. Qualitative Uberlegungen zum Dissoziations- 
gleichgewicht. 


A. Wir schreiben fiir das Dissoziationsgleichgewicht: 
Me* aqua + NO3 aqua = MeNOgagua (1) 
I I 
Fiir die ,Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion“ 
Mer icnal [NOs samal cee 
tsi : ee re ie (2) 
gilt die bekannte Beziehung 


ADU pears 
ISR TOs R (3) 


Darin bedeutet AYU die Warmeténung der Reaktion (1) 
und AS den Entropieunterschied zwischen den Systemen I 
und Il. 


Aus Gleichung (8) folgt: 


a) Vorzeichen und Betrag der Temperaturabhingigkeit 
eines Gleichgewichtes. hangen vor allem von dem energetischen 
Summand ab, in dem die Temperatur explizit enthalten ist. 
Umgekehrt gestattet die beobachtete Temperaturabhingigkeit 
Riickschltisse auf die Warmetonung. 

b) Die in einem System wirkenden Kriafte arbeiten immer 
der vom IJ. Hauptsatz geforderten ,maximalen Unordnung“ ent- 
gegen. (Verschiedenes Vorzeichen von ADU und A2S.) Diese 
Wirkung der Kriafte nimmt mit steigender Temperatur ab. 
(T steht unter dem Bruchstrich.) Das heift: Die Krafte trachten 
das Gleichgewicht in jene Richtung zu verschieben, die vom 
Gleichgewicht bei héherer Temperatur zum Gleichgewicht bei 
niederer Temperatur weist. 

B. Wir kénnen nun die Temperaturabhingigkeit des Kat- 
ioneneinflusses zu Aussagen iiber die Warmeténung der Re- 
aktion (1) heranziehen. Dazu setzen wir voraus: 

c) Die Temperaturabhingigkeit von A>U und A®S ist ver- 
nachlassigbar gering. (Es lat sich zeigen, da dies ausreichend 
der Fall ist.) 

d) d(Aw)/dT hangt nur von da/dT ab (Il, A, 3). 

e) Wir beriicksichtigen besonders die Fille, bei denen sich 
gestrichelte und ungestrichelte Kurve schneiden (z. B. Mg (NO;),). 

f) Die den Uberlegungen zugrunde gelegten Frequenz- 
messungen sind geniigend genau. (Dieser Punkt muf leider 
als Voraussetzung ausdriicklich angefiihrt werden, da gerade 
in den unter (e) genannten Fallen die Effekte fast im Bereich 
der Mefifehler liegen.) 


lk@ek=— 
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Aus (a) folgt (siehe Abb. 1): 

Die Wiarmeténung der Reaktion (1), charakterisiert durch 
den Abstand der gestrichelten von der ungestrichelten Kurve, 
ist konzentrationsabhingig. Sie verschwindet in manchen Fallen 
(e) bei einer bestimmten Konzentration und andert dort ihr 
Vorzeichen. 

Aus (b) folgt z. B. fiir Mg(NO,), Lésungen (siehe Abb. 1): 

Im Bereich hoher Konzentrationen (c> 1,5 Aqu/l) ist Aw 
und damit (1—«) bei niederer Temperatur kleiner als bei 
hoher. Das heift: Die energetischen Verhiltnisse begiinstigen 
die Dissoziation. Ftir c <1,5 Aqu/l gilt das Umgekehrte. 

C. Bisher haben wir nur die in Abschnitt III aus den 
Ramanspektren gezogenen Schliisse unter gewissen Voraus- 
setzungen (c, d, e, f) in die Sprache der Thermodynamik tiber- 
setzt. Entsprechend unserem Programm versuchen wir nun 
diese Aussagen tiber Vorzeichen und Konzentrationsabhiangig- 
keit der Warmeténung auf anderem Wege abzuleiten. Dazu 
zerlegen wir die Warmetiénung in einzelne leicht zugingliche 
und anschauliche Summanden: 


ASU= Uj — Un = (He + + Hos + Ex.) — (Hmexoy + Em) 


H = Hydratationsenergie, E, = potentielle Energie zwischen den 
dissoziierten Ionen in Lésung, Ey = Molektilenergie, die beim 
Zusammentritt zweier ,gasformiger* Ionen zum Molekiil frei wird. 


Beziiglich der Konzentrationsabhingigkeit dieser GroBen gilt: 

Em ist unabhangig von c. 

E, ist nach Debye-Hiickel proportional |/c. 

Fiir H fiihren sowohl Modellvorstellungen’) als auch die 
klassische Kontinuumstheorie*®) zu der Annahme, daf der Haupt- 
teil dieser Energie in den ersten beiden um die Ionen liegen- 
den H,O-Schichten steckt. Wir setzen daher naéherungsweise H 
oder besser ADH so lange konzentrationsunabhiangig an, als der 
Wassergehalt einer Lésung ausreicht, die Jonen durch min- 
destens zwei H,O-Molekiile zu trennen. Dies ist bei den leichten 
Metallen bis zu 10”-Lésungen der Fall. 

Der fiir die Konzentrationsabhingigkeit entscheidende 
Summand ist also £;. 

Wir fassen die aus dieser Annahme offenbar folgenden 
Konsequenzen zusammen: 

a) Ey und damit die Wiarmeténung sind konzentrations- 
abhingig. Das heift: In verdiinnten Lésungen wird beim Zu- 


7) A. E. van Arkel und I. H. de Boer, Chemische Bindung als elektro- 
statische Erscheinung, Leipzig 1931. 

8) M. Born, Z. Physik 1 (1920), 45. — 7. H. Webb, J. amer. chem. soc. 48 
(1926); 2589. 
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sammentritt der im Durchschnitt weit voneinander entfernten 
Ionen viel Energie gewonnen, in konzentrierten Losungen, bei 
denen die Ionen schon recht nahe beisammen sind, weniger. 
Die Bildung undissoziierter Salze ist also bei kleinen Konzen- 
trationen relativ energetisch begiinstigt gegeniiber grofen. Die 
Gréofe des energetischen Einflusses und das Vorzeichen der 
Warmetonung, das sich 4ndern kann, hangen von den tibrigen, 
konzentrationsunabhangigen Gréfen ab. 

b) (siehe Gleichung 2) 

Fiir K= constant (A>U-+ A>S = constant) muB (1 — «) mit 
steigender Konzentration zunehmen (Ostwaldsches Verdiin- 
nungsgesetz). 

c) Wegen der eben erlauterten Konzentrationsabhangigkeit 
von K wird (1—«) mit wachsender Konzentration nicht so 
rasch ansteigen; unter Umstiinden kann es ein Maximum durch- 
laufen und wieder fallen. 

- Wir haben schon jetzt die meisten Ergebnisse des optischen 
Experimentes durch thermodynamische Uberlegungen qualitativ 
abgeleitet. Die fiir das Problem: ,,Vollstindige oder merklich 
unvollstaindige Dissoziation® entscheidende Frage nach dem 
Zahlwert von « bleibt noch offen. 


3. Quantitative Behandlung. des Dissoziationsgleich- 
gewichtes. 


Wir versuchen (1—«) abzuschiitzen durch Einsetzen von Zahlwerten 
fiir alle in Gleichung (3) auftretenden Gréfen. 
A. Energetische Grofien. 


a) Er kann nach Debye und Hiickel®) aus der folgenden Forme] be- 
rechnet werden: 


7 [x] Nr = Loschmidtsche Zahl 
a 5 Bay uatnd 
6.2.71 (1+ [x] 7) = lonenladung 
7 = Jonenradius 
= DK 


A 21,99. 1940 et 
{*] Laziz 


= Radius der Ionenwolke 


Fiir Mg(NO;). und LiNO,; ergeben sich damit die in Tab. 3 angegebenen 
Werte. 


Tabelle 3. Elektrostatische Wechselwirkungsenergie geléster Ionen in kcal. 


10-2 | io—t-| 2 


0,0049 


0,0338 0,340 1,078 


- 
0,0155 | 0,0496 | 0,157 
0,1068 | 


% P. Debye und E. Hiickel, Physik. Z. 24 (1923), 185; 
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Bei hdheren Konzentrationen (¢ >1 Aqu/l), sind die Werte sicher nicht 
mehr ganz zutreffend, unter anderem deshalb, weil sich die Ionenwolken gegen- 
seitig stéren und die DK abnimmt. Vor allem durch letzteren Faktor wird 
die Konzentrationsabhangigkeit von Wz noch verstirkt. Diese fiir das Prinzip 
unwichtige Vernachlassigung stért jedoch nicht sehr, um so mehr, als dadureh 
eine doch vorhandene kleine Konzentrationsabhingigkeit der Hydratations- 
energie kompensiert wird. 

Die in Tab. 3 mitgeteilten Werte sind insofern wichtig, als sie fiir das 
Zustandekommen oder Nichtzustandekommen eines Maximums von (1 —) ent- 
scheidend sind, Man sieht, da Hz bei zweiwertigen Kationen stirker von 
der Konzentration abhingt als bei einwertigen. Damit sind bei letzteren die 
»Chancen“ fiir einen Vorzeichenwechsel der Wirmeténung und ein Maximum 
yon (1 —a) geringer. Das Experiment (siehe Abb. 1) bestiitigt diese Erwartung. 

b) Die Hydratationsenergien sind nur bei den einwertigen 8er-Ionen ex- 
perimentell ermittelt. Die einschligige Theorie von Born und Webb liefert 
zwar nicht dieselben Werte wie das Experiment, doch diirfte sie die Abhingig- 
keit von Tonenladung und Radius richtig wiedergeben und erméglicht es in 
Verbindung mit den bekannten Werten der Alkalimetalle, die Hydratations- 
energie der zweiwertigen Ionen zu berechnen. 

Hyo,- laBt sich aus den Hydratationswirmen der Halogene zu ungefiihr 
60 keal interpolieren (ryo-~—~ 2,4 A). Da es sich dabei um kein Ion mit 
Edelgaskonfiguration handelt, ist der Wert nicht sehr verliBlich. 

Die Hydratationsenergie yon Ionendipolen Hmeno, 1i8t sich im Prinzip 
wie die Hydratationsenergie der zweiwertigen Kationen mit Hilfe der Bornschen 
Theorie ermitteln. Sie liefert das Verhiiltnis HMeNO,/HMe+, woraus man mit 
Hilfe der experimentell bestimmten Werte der Alkalimetalle HMeno, bestimmen 
kann. Um die Bornsche Theorie anwenden zu kénnen, mu8 man die Feld- 


90 
stiirke in der Umgebung eines Ionendipoles, bzw. das fear berechnen. “Da 


: 
hier die Feldstiirke vor allem in unwittelbarer Nihe des Dipols wichtig ist, 
kann man die tiblichen Niaherungen (Ionenabstand im Dipol klein gegen 
Abstand des Aufpunktes) nicht anwenden, wodurch die Rechnung etwas kom- 
pliziert wird. 

Setzt man mit Webb (loc. cit. 8) fiir die Ionenradien r—-0,5 A (r = Gold- 
schmidscher Ionenradius), dann erhiilt man: 


HmMg++ =512 keal Hyit = 128 keal 
H(MgNo,)+ = 303 keal Hiino, = 69 keal 


Die Werte sind sehr unsicher. Neutrale Mg(NO,).-Molekeln werden hier 
nicht beriicksichtigt, da ihre Bildung aus energetischen Griinden gegeniiber 
Mg(NO;)* benachteiligt sein diirfte. 

c) Die Werte fiir die Molekiilenergie werden elektrostatisch berechnet, 
Die Polarisierbarkeit des Anions mu natiirlich beriicksichtigt werden, da sie 
die Molekiilenergie im Vergleich zu starr gedachten Ionen stark erhéht. Die 
theoretisch schwer faBbare Polarisationsenergie lit sich ziemlich zwanglos 
so wihlen, daf eine merklich unyollstindige Dissoziation bei der durch das 
optische Experiment angezeigten Konzentration auftritt. Man findet: 


MgNO,+ . . . 270(230)keal LiNO, . . . 128 (115) keal 


Die eingeklammerten Werte sind die fiir starre Ionenkugeln berechneten. 


Der Anschlu8 der Zahlen an das optische Experiment liefert, wie es sein — 


mu, fiir LiNO, eine viel kleinere Polarisationsenergie als fiir MgNO;*. 
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Mit dem eben festgelegten Zahlenmaterial findet man folgende Werte 
| fiir dié Wirmeténung der Reaktion (1): 


Tabelle 4. 
Die Wiirmeténung der Reaktion Me*aqua -+ NO; aqua = MeNOgaqua in cal. 


7 e 1o-8|10-2|10-1| 02 | o6 | 1 | 2 | 4 | 10 


Mg(NO,)2. . - | 900;—700} 0 | 600 | 1400 | 2700 | 4600 | 9200 | 17500 


INO seis cast « — 4700} — 4600} — 4500) — 4400) — 4300) - 4200, - 4000) — 3400) — 2500 


Negative Werte bedeuten energetische Begiinstigung der undissoziierten 
Jonendipole, positive Werte Begiinstigung der dissoziierten Ionen. Diese An- 
gaben stimmen gut mit Resultaten iiberein, die von W. Nernst!°) aus Ab- 
weichungen der Verdiinnungswiirmen yon der Debye-Hiickelschen Grenzgeraden 
| ermittelt wurden. 


B. Entropien. 
Der Entropieunterschied wird: 


ALS = Sj — Si = (Sauer -t- SaNo,- + SMe*gas + SNO, gas) = 
w,: (Sueno, =F S\MeNO, gas) 


i. 

' Su = Hydratationsentropie, Sgas = Entropie der ,,gasformigen* (geldésten) 

_ lonen, bzw. Ionendipole. 

' a) Die Hydratationsentropie entspricht einer Entropieverminderung des 

Wassers und kommt dadurch zustande, daB die zu hydratisierten Ionen ge- 

hérenden Wassermolekiile ihrer Freiheitsgrade zum Teil beraubt sind. Die 
Hydratationsentropien der meisten lonen sind bereits experimentell ermittelt. 
Sie sind den Hydratationsenergien ungefiihr proportional. Daher lassen sich 

_ mit den friiher berechneten Werten fiir HMeNo, auch die Hydratationsentropien 
der Ionendipole abschiitzen. Auch die fiir H vermutete Unabhingigkeit von 

der Konzentration kann konsequenterweise auf die Entropien tibertragen 

werden. Man findet folgende Werte: 


Coe =— 70,7 cal/T SHyo,- ~9 Stygno,+ = — 34 cal/T 
SH, j+ = — 25,7 eal/T Smino, = — 138 eal/T 


b) Die Entropie der ,gasformigen“ Ionen lit sich mit Hilfe der be- 
kannten statistischen Formeln!') berechnen, wenn man die Kationen als ein- 
atomiges Gas, das Nitration und die Ionendipole als starre, dreidimensionale 
Rotatoren mit entsprechenden Trigheitsmomenten behandelt. Der Schwingungs- 
anteil der Entropie des Nitrations braucht nicht beriicksichtigt zu werden, 
da er sich bei der Differenzbildung heraushebt. Die stillschweigend gemachte 
Annahme des ,idealen Gaszustandes“ ist sicher eine grobe Vereinfachung; 
ebenso die Vernachlissigung der Schwingungen, die die Ionen in den Dipolen 
gegeneinander ausfiihren, Wir hoffen, daB sich dadurch entstehende Fehler 


10) W. Nernst, Z. Elektrochem. 33 (1927), 428. 
1) Z, B. A. Eucken, Lehrbuch d. chem. Physik II, 1. 
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bei der Differenzbildung kompensieren. Die Konzentrationsabhingigkeit von 
ASS ist, entsprechend unseren Voraussetzungen, Null. Die statistischen Formeln 
liefern folgende Zahlen: 


SMgt+ = 29,1 eal/T’ NO —==2)9, cals: SMgNO,+ = 61,2 eal/T 
Suit = 25,4 eal/T SLinO, = 60,2 eal/T 
Daraus ergibt sich fiir die Entropiedinderung: 
Magnesiumnitrat Litiumnitrat 
Ax D2} 
te ane ioe | 
2.3K 2,3R 


Diese Resultate sind insofern bemerkenswert, als sie sich durch das 
optische Experiment, seine richtige Deutung vorausgesetzt, priifen lassen. 


aa 


12-(1-a)Va 


——— eee 
7 Mg Mgs0° 10 


Abb. 2. Berechnete Werte von (i —4)/a in Nitratlésungen. 


Denn Einsetzen der Zahlen in Gleichung (3) zeigt, daB nur dann, wenn 
AZS/2,3.R Werte in der Umgebung von Null annimmt, das Maximum von 
(1 —«) mit der Stelle AZU = Null ungefihr zusammenfallen kann (z. B. 
Mg (NOs). und Ca(NOs)s). 

Mit den im letzten Teil dieser Arbeit gewonnenen Daten erhilt man die 
in Tab. 5 und Abb. 2 mitgeteilten Ergebnisse fiir (1 — )/a. 


Tabelle 5. Berechnete Werte von (1 —«)/« in Nitratlésungen. 


Me || 2 [10-2 |10-2|10-1| 02 | 05 | 1 | 2 | 4 | 10 
298 | 0 | 0,04 | 0,35 | 0,42 | 0,69 | 1,12 | 1,0 | 0,72 | 0,72 


TaNOy aa ees -|——-~ | |— 
380 | 0 0 | 0,06 | 0,13 | 0,23 | 0,37 | 0,54 | 0,54 | 0,87 


298 9.05 0.23 | 0,61 | 047| 0,40) 0,08! 0 | 0 | 0 
MgNO,* .. .|-—-—+ | | 
0,04 | 0,20 [0,61 | 0,59 | 0,54 | 0,20 | 0,07 | 


Das wesentliche, mit dem optischen Befund tibereinstimmende Ergebnis 
der Rechnung ist, da8 (1—a)/« mit zunehmender Konzentration bei Mg 
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wieder rasch auf Null abfiallt, bei Li dagegen ziemlich gro8 bleibt. (Das 
Maximum bei Li Jat sich durch die Annahme einer geringen Konzentrations- 
abhiingigkeit der Hydratationsenergien vermeiden.) 


Zum SchluB sei der Wert der quantitativen Rechnungen 
noch einmal ausdriicklich klargestellt. Es geniigt, die hier ange- 
gebene Warmeténung (Tab. 4) und Entropiedifferenz um Betrage 
zu andern, die innerhalb der Fehlergrenze der meisten hier 
verwendeten Werte liegen, um die Ergebnisse beztiglich des 
Dissoziationsgrades vollstindig zu andern. Auch der Vorgang, 
die Unsicherheit der Rechnung formal nur auf die Polarisations- 
energie abzuwilzen, ist ziemlich willkiirlich. Gerade die Tat- 
sache, dafs das entscheidende Energie- und Entropieintervall 
so klein ist, zeigt, daB die naturgemif summarischen thermo- 
dynamischen Betrachtungen die unvollstindige Dissoziation 
weder beweisen noch widerlegen kiénnen. Unsere Rechnungen 
verfolgten, wie schon betont, nur den Zweck, die Ergebnisse 
des optischen Experimentes auch thermodynamisch plausibel 
zu machen und einén Uberblick iiber die energetischen und 
entropischen Verhiltnisse in Lésungen zu geben. 
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